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WASSRIGE ZUSAMMENSETZUNGEN 

5 Beschreibung 
Die vorl iegende Erf ind betrLff , . . 

barer, w , ssriger zusa^enset 2 u ngen " V °™*^ ther misch hSrt _ 

10 * z ^^ 1 \ Poi ^ risat ^-- n : 0 : i i : :r h :f rearme und ei - 

enthalten, als Bindemittel fUr FoL*^ 

beispieis _ 

» ^ri^tr weg uL: ~s a ^ ;:r erfoigt 

^ur Erhohung der Fesi- i • . eine s polymeren Binde- 
War m estandf estigkeit g ^'^f' ".besondere der Nai} _ 

velche Formaldehyd -b.palt«de^e"„I Blndemittel -n g e set2 t 

ab6r ^ - ^--h^S:^ Mthalt - n - bestent 

20 ^^^^^^-^ -den bereits 2ahl _ 
-chlagen. So sind aus Vr usT^T^ Bind ^tteln vorge- 
welche CarbonsHure- Oder c «btn •■ ' bindemittel bekannt, 

« ha tnis von Carboxyl gruppe * -thalten. Das molare Ver _ te 

1.1. Hachteilig ist die Jelativ L f ° H grUPPen bet " 9t *»vorz Ugt 
P-Hydroxyalkylamide. aufwendige Herstellung der 

Aus der EP-A-445 578 
.. 30 b eispielsweise Glasfasern^Pir feinteiii ^ Materiaiien 

Alkanolaminen oder mehrwerti-n \ meh ™erti gen Alkoholen, 
Als hochmolekul are Poly^^ Amin6n als Bindemittel fun g ieren 
polymere aus ^yl^t^^VJT^ ^^-re, ? C o 

Alkohole b 2w . Alkanoi^ine Se^T" ^ A ' S mel ™rti ge 

Aus der EP-A-581 hac • ^ 

- He rs tell ung v^^^^; 8 ^t.l 
bekannt. Die Bindemittel enth a iten GUsf ase ™liesen, 

« -.-ten. 2W ei CarbonsMuregrupp^^ 6 " 6 ^"rbonsaure mit mini 
jruppen. Vervendung fln J t inXs^ 9 e^ 11 * 3UCh ^rid- 
demittel ent ^lt we ite rh i n ^^T^ 1 ^ 1 '^- Bin- 

Polyol, be 1S p le iswei se Glycerin, 
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Bis-[N, N-Di ( P-hydroxyethyl ) adipamid '., Pentaerythrit , Diethylengly- 
kol, Ethylenglykol, Gluconsaure, P-D-Lactose, Sucrose, Polyvinyl- 
alkohol, Diisopropanolamin, 2-( 2-Aminoethylamino)ethanol, Tri- 
ethanolamin, Tris(hydroxymethylamino)methan und Diethanolamin . 
5 Diese Bindemittel benotigen einen phosphorhaltigen Reaktions- 
beschleuniger, urn ausreichende Festigkeiten der Glasf aservliese 
zu erreichen, Es wird darauf hingewiesen, dafl auf die Anwesenheit 
eines derartigen ReaktionsbeschLeunigers nur verzichtet werden 
kann, wenn ein hochreaktives Polyol eingesetzt wird. Als hoch- 
10 reaktive Poiyole werden die p-Hydroxyalkyl amide genannt. 

Die EP-A-651-088 beschreibt entsprechende Bindemittel fur Sub- 
strate aus Cellulosefaser . Diese Bindemittel enthalten zwingend 
einen phosphorhaltigen Reaktionsbeschleuniger . 

15 

Die EP-A-672 920 beschreibt f ormaldehydf reie Binde-, Impragnier- 
oder Beschichtungsmittel, die ein Polymerisat, welches zu 2 bis 
100 Gew.-% aus einer ethylenisch ungesattigten Saure Oder einem 
Saureanhydrid als Comonomer aufgebaut ist und mindestens ein 

20 Polyol enthalten. Bei den Polyolen handelt es sich urn substi- 
tuierte Triazin-, Triazintrion-, Benzol- oder Cyclohexylderivate, 
wobei die Polyolreste sich stets in 1 , 3 , 5-Position der erwahnten 
Ringe befinden. Trotz einer hohen Trocknungstemperatur werden mit 
diesen Bindemitteln auf Glasf aservliesen nur geringe N&BreiB- 

25 festigkeiten erzielt. Im Rahmen von Vergleichsversuchen wurden 
auch aminhaltige Vernet2ungsmittel und uberwiegend linear auf- 
gebaute Poiyole getestet. Es wird darauf hingewiesen, dafl amin- 
haltige Vernetzungsmittel flokkulierend wirken und daB die uber- 
wiegend linear aufgebauten Poiyole zu schwacherer Vernetzung fuh- 

30 ren als die cyciischen Poiyole, 

Die DE-A-22 14 450 beschreibt ein Copolymer isat, das aus 80 bis 
99 Gew.-% Ethylen und 1 bis 20 Gew.-% Maleinsaureanhydrid aufge- 
baut ist. Das Copolymerisat wird, zusammen mit einem Vernetzungs- 
35 mittel, in Pulverform oder in Dispersion in einem wassrigen 
Medium, zur Oberf lachenbeschichtung verwendet. Als Vernetzungs- 
mittel wird ein aminogruppenhaltiger Polyalkohol verwendet. Urn 
eine Vernetzung zu bewirken, mufi jedoch auf bis zu 300°C erhitzt 
werden* 

40 

Die EP-A-257 567 beschreibt eine Polymerzusammensetzung, die er- 
haltlich ist durch Emulsionspolymerisation von ethylenisch unge- 
sattigten Monomeren, wie define, vinylaromatische Verbindungen, 
a,P-ethylenisch ungesattigte Carbonsauren und deren Ester, ethyle- 
45 nisch ungesattigte Dicarbons^ureanhydride und Vinylhalogenide . 
Wahrend der Polymerisation wird ein in Wasser oder Alkali 16s- 
liches oder dispergierbares Harz mit einem zahlenmittleren Mole- 
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kulargewicht von etwa 500 bis etwa 20000 zugegeben, urn die FlieJS- 
eigenschaften der Polymerisatzusammensetzung zu beeinf lussen . Das 
Harz ist aus Olefinen, vinylaromatischen Verbindungen, ct,P-ethyle- 
nisch ungesattigten Carbonsauren und den Estern davon oder ethy- 
5 lenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydriden aufgebaut. Als 

alkalisches Medium, in dem das erwahnte Harz loslich oder disper- 
gierbar sein soil, wird Ammoniurahydroxid angegeben. Die Zusammen- 
setzung ist zur Herstellung von formaldehydfreien Beschichtungen 
von Holzsubstraten brauchbar. 

10 

Die EP-A-576 128 beschreibt repulpierbare Klebstof fzusammenset- 
zungen, die eine saurereiche Polymer komponente und eine saurearme 
Polymer komponente enthalten. Die saurereiche Polymer komponente 
basiert auf einem monomeren Gemisch von 40 bis 95% eines Alkyl- 

15 acrylats oder -methacrylats und 5 bis 60% einer ethylenisch unge- 
sattigten Saure, wie Acrylsaure oder Methacrylsaure . Die saure- 
arme Polymerkomponente basiert auf einem Monomergemisch aus 90 
bis 100% eines Alkylacrylats oder Alkylmethacrylats und 0 bis 10% 
einer ethylenisch ungesattigten Saure. Die Herstellung der Zusam- 

20 mensetzung erfolgt durch wassrige Emulsionspolymerisation, wobei 
die saurereiche Polymerkomponente in Anwesenheit der saurearmen 
Polymerkomponente oder umgekehrt polymerisiert wird. Der pH der 
Zusammensetzung wird durch Zugabe von Ammoniumhydroxid oder 
Natriumhydroxid auf den gewunschten Wert eingestellt. Die Zusam- 

25 mensetzung ist als druckempf indlicher Klebstof f, Laminationskleb- 
stoff, Klebstof f fur textile Gewebe, Fliesen und Verpackungen und 
als Holzleim brauchbar. 

In der US-A-4 , 420 , 583 und der EP-A-098091 wird eine Bindemittel- 
30 zusammensetzung aus einer saurereichen Polymer-Dispersion und ei- 
nem Losungsmittelpolymerisat beschrieben. Der Latex basiert auf 
einer Monomerzusammensetzung von Vinylaromaten und Alkyl(meth)- 
acrylaten sowie bis zu 20 % einer ethylenisch ungesattigten 
Saure. Das Losungspolymerisat enthalt mindestens 10 % eines <Ha- 
35 logenhydroxypropyl)ammoniumgruppen-haltigen Monomers. Die Zusam- 
mensetzung ist lagerstabil und hartet nach Zugabe von Base (NaOH 
o, a.) bei Raumtemperatur aus. Sie findet so flir f ormaldehydf reie 
Bindemittel, Kleber und Beschichtungen Verwendung. 

40 Die US-A-5,314,943 beschreibt eine Mischung bestehend aus einer 
Polymer-Dispersion und einem wasserloslichen Copolymer und deren 
Verwendung als Bindemittel fur Faservliese. Das Polymerisat ent- 
halt neben Vinylaromaten und Alkyl(meth) acrylaten bevorzugt bi- 
funktionelle Monomere wie Butadien und vinylacrylate . Das L6- 

45 sungspolymerisat ist in bis zu 5 % in der Mischung enthalten und 
besteht aus 25 bis 60 % aus einer ethylenisch ungesattigten Mono- 
carbonsaure und 40 bis 75 % einer ethylenisch ungesattigten Di- 
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sds^K? slnd dle hohen — - * U8 - 

nannten Monorceren aufgebaut, enthalt jedocTlO bxs 60 G eC % 
15 XZrtt Tllf >" C ? r eS : tti9ten Carbonsaure. Zur des 
anHn T • nn dlS 2usa ^enset 2 ung Ammoniak, Triethvl 

an.xn Ethylan.xn oder Dimethylhydroxyethylanun enthaxJn st 
dazu brauchbar, Substrate mit einem Oberzug zu verseLn 

y rexe axndemxttel fur Formkbrper zur Verfiigung zu .tPli-n *■ 
:Se\t 9 ^r:- h h e a ; iSChe ^ eine hohe KU.abesLt 



25 Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daJ3 diese Aufgabe gelost 
wird, wenn man eine Zusanunensetzung verwendat, die ein carSvl 
gruppenar.es Polyn.erisat, ein carboxylgruppen^eiches Po y^erxL' 
und exn An.xn nut roxndestens zwei Bydroxyalkylgruppen entnlxten 

30 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwenduna 
von therrnxsch hartbaren Zusammensetzungen, enthaltenl " 

A) -indestens ein durch radikalische Polymerisation erheiltliches 

35 ten^onT^ " ■ * * G6W - % ^ «'P-thyl.ni.ch -gesattig. 

ten Mono- oder Dxcarbonsaure einpolymerisiert enthalt, 

B) SS^ t "ljT h 1 , r< ? 1, " 11 ' C,,a ^^"ion e^ltliches 
tioten m ' ! GeW '" % e±ner "'Mthylenisch ungesat- 

4q txgten Mono- oder Dicarbonsaure einpolyn.erisiert enthalt, und 

C) mindestens ein Alkanolamin mit wenigstens zwei OH-Gruppen. 

i~ ti T^^x^Tizr Aikyi v °— 

« C,-C„- und besonder, l^tSSSZ^rSTZ^, 
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Ethyl n-Propyl, x-Propyl, n-Butyl, sek.-Butyl, tert. -Butyl, 
n-Pentyl, n-Hexyl, 2-Ethylhexyl, n-Dodecyl Oder n-Stearyl. 

5 sondr 73 '^ 1 /' 6 ^ VO " u ^-e fur Hydroxy- Cl -C 6 -alkyl und insbe- 
5 sondere fur 2-Hydroxyethyl und 2- oder 3-Hydroxypropyi. 

C^on^^T V ° rZUgSweise fiir C 5 -c 7 -Cyclohexyl, insbesondere 
Cyclopentyl und Cyclohexyl. 

10 Aryl stent vorzugsweise fur Phenyl oder Naphthyl. 

Komponente (A) : 

15 ^h,^ P T nte ^ jSdeS dUrCh " dik ^-che Polymerisation 
15 -rhaltlxche Polymerisat eingesetzt werden, das * 5 Gew.-% einer 
a,P-ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure einpolvme- 
rxsxert enthalt. Im allgemeinen wird es sich um ein durch lluZ 
sionspolymerxsation erhaltenes Polymerisat handeln. in gleicher 
Wexse konnen jedoch auch Polymerisate eingesetzt werden, welche 
20 durch exne andere Polymerisationsart, beis P i e i swe i S e durch Su S 
pensxonspolymerisation, erhaltlich sind. Vorzugsweise wird das 
Polyxnerxsat ln Form einer Dispersion eingesetzt, die insbesondere 
exnen Polymerxsatgehalt xm Bereich von 40 bis 80 Gew.-%, insbe- 
sondere 50 bis 75 Gew.-%, aufweist. Es kann sich dabei urn eine 
25 Prxmardxspersxon handeln, d.h. urn eine Dispersion, so wie sie bei 
der Emulsxonspolymerisation anfallt, oder um eine Sekundardisper- 
sxon, d.h. um eine Dispersion, die durch nachtragliches Disper- 

^rLh^r b6re , itS iSOUerten *°lyn>erisates im Dispersionsme- 
axum erhalten worden ist. 



30 



L l m hand6lt 63 Sich in der Re * el «» wasser. Es 

wie TJt T T WaSS6r mischba " °rgani S che Losungsmittel, 

wxe Alkohole und Ketone, beispielsweise Methanol, Ethanol, n-p^ 

35 haJt IS0Pr ° Pan01 ' n - B "tanol, Aceton oder Methylethylketon, ent- 



Bex den a^-ethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren 
handelt es sich insbesondere um solche mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen. Beispiele hierfiir sind Acrylsaure, Methacrylsaure, 
40 Crotonsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, 2-Methylmaleinsaure oder 
Itaconsaure sowie Halbester von ethylenisch ungesattigten Dicar- 
bonsauren, wie Maleinsauremonoalkylester von Ca-Ce-Alkanolen 



45 
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in, ubrigen kann das Polymerisat (A) jedes ethylenisch ungesat- 
tigta Monomer exnpolymerisiert enthalten, das mit der Mono- oder 
merTsinT" C ° P ° lymerisi « b " ^ ^nonete b). Derartige Mono- 

5 

Vinylaromatische Verbindungen wie Styrol, a-Methylstyrol und 
Vinyltoluole (Monomere b : ). 

10 0^-n S ^° lefine ' Ver2wei ^ettige l-01efine oder cyclische 

Penten r T™™ ^ ' ^ ^ Ethen ' Pr ° P6n ' Buten ' Is °^en, 
Penten, Cyclopenten, Hexen, Cyclohexen, Octen, 2 , 4 , 4-Trimethyl- 

1-penten gegebenenf alls in Mischung mit 2 , 4 , 4-Trimethyl-2-penten, 

Ce-do-Olefxn, 1-Dodecen, C 12 -c :4 -01ef in, octadacan, 1-Eicosen 

<C 20 ) f C 2 o-C 24 -01efin; metallocenkatalytisch hergestellte Oligo- 

15 olefxne nut endstandiger Doppelbindung, wie z.B. Oligopropen, 

Olrgohexen und Oligooctadecen; durch kationische Polymerisation ■ 

hergestellte define mit hohem a-Olefin-Anteil, wie Tb. Polyi SO - 

buten Vorzugsweise ist jedoch kein Ethen oder kein lineares 

1 -Olefin m das Polymerisat einpolymerisiert . 

20 

Butadien. 

Vinyl- und Allylalkylether mit 1 bis 40 Kohlenstof f atomen im 
Alkylrest, wobei der Alkylrest noch weitere Substituenten wie 
erne Hydroxylgruppe , eine Amino- oder Dialkylaminogruppe oder 
erne bzw. mehrere Alkoxylatgruppen tragen kann (Monomere b 3 ), wie 
z.B • Methylvinylether, Ethylvinylether , Propylvinylether , Iso- 
butylvmylether, 2-Ethylhexylvinylether, Vinylcyc lohexyl ether , 
30 ^^- 4 -^ dro ^ but y leth «^ Decylvinylether, Dodecylvinylether, 
30 Octadecylvmylether, 2-(Diethylamino)ethylvinylether , 2-(Di-n- 
butyl-amino)ethylvinylether, Methyldiglykolvinylether sowie die 
entsprechenden Allylether bzw. deren Mischungen. 

Acrylamide und alkylsubstituierte Acrylamide (Monomere b 4 ), wie 
35 z.B Acrylamid, Methacrylamid , N-tert.-Butylacrylamid, N-Methyl- 
(meth)acrylamid. * 

Sulfogruppenhaltige Monomere (Monomere b 5 ), wie z.B. Allylsulfon- 
an 117V Methall y lsulfon ^ure, Styrolsulfonat, Vinylsulfonsaure, 
40 Allyloxybenzolsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfon- 

saure, deren entsprechende Alkali- oder Ammoniumsalze bzw. deren 

Mischungen. 

Ci- bis C 8 -Alkylester oder Cl - bis C 4 -Hydroxyalkylester von C 3 - 
45 bis C 6 -Mono- oder Dicarbonsauren (siehe oben), insbesondere der 
Acrylsaure, Methacrylsaure oder Maleinsaure oder Ester von mit 2 
bis 50 Mol Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid oder Mischungen 
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(Monomere b 6 ), wxe z.B. Methyl (meth)acrylat, Ethyl (meth)acrvlat 
Propyl<meth>acrylat, Isopro Py l (m eth) acrylai, BuS^i^U 
exyl( me th,acr y iat, 2-Ethylhexy! (methjacrylat, Hydrox^e h "l ' 

acry? a r r Mal ' ^^^^ -crylat, ButandiolJ, 4-Lno- 
acrylat Malexnsauredxbutylester, Ethyldiglykolacrylat, Methyl- 
polyg ykolacrylat (11 E0> , (Meth)acrylsaureester von mxt 3 5 7 10 
Ethyl6nOXid " ^/C-Oxoalkohol 

10 

Alkylaminoalkyl(meth)acrylat e oder Alkylaminoalkyl (me th,acryl- 
T^t V Quatern ""rungsprodukte (Monomere b 7 >, wie 2 B 

2- (N,N-Dxmethylamino>ethyl (m eth)acrylat, 3- (N, N -Dimethyi- 

15 2t n °\' PZ T limeth)aCryl&t ' 2 -( N ' N ' N -Trimethyla mm0 niu m)e thyl 
15 meth)acrylat-chlorid, 2-Dimethylaminoethyl<meth)acrylLid Y 

3- Dimethylamxnopropyl( TO th)acrylamid, 3-Trimethylammonxum- 
propyl(raeth)acrylamid-chlorid. 

20 Ii nyl w ^ d Allylester von bis C 3 o-Monocarbonsauren (Mono- 
Znlll: T 2 Vinylf ° rmiat ' Vinylacetat, Vinylprooionat, 
Vxnylbutyrat Vxnyivalerat, Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinylnonoat, 
Vxnyldecanoat, Vxnylpivalat, Vxnylpalmitat, Vinylstearat, Vxnyx- 



25 Als weitere Monomere b 9 seien noch genannt: 

N-Vinylformamid, N-Vinyl- N -methylformamid, Styrol, a-Methyl- 
styrol 3-Methylstyrol, Butadien, N-Vinylpyrrolidon, N-Vxnylimi- 
30 N vinClca f 1" methylimidaZ01 ' ^^-^hyl-imidazolin 
J'vZi P ^ r'- ACrylnitri1 ' Metha "ymitril, Allylalkohol, 
IZllll ^ Pyr h X f ln ' 4 - Vin ^^in, Diallyldimethylammoniumchlorid 

larL' Th ' Vlnylchlorid ' A -°^in, Methacrolein und vinyl, 

carbazol bzw. Mischungen davon. 

35 Bevorzugte weitere Monomere sind die erwahnten Ester der Acryl- 
saure und Methacrylsaure, die vinylaromatischen Verbindungen, 
Butadxen, Vinylester, (Meth)acrylnitril und die erwahnten 
( Meth ) acrylamide . 

40 Besonders bevorzugte Comonomere sind Methacrylat, Ethylacrylate 
Butylacrylate, 2-Ethylhexylacrylat, Methylmethacrylat, Butyl- ' 
methacrylate, Hydroxyethylacrylate, Hydroxypropylacrylat, Hydro- 
xybutylacrylate, Hydroxyethylmethacrylat, Styrol, Butadien, 

45 Zll lZT/ A K Crylnitri1 ' Methacrylnitril, Acrylamid, Methacryl- 
45 amxd und/oder N-Butylacrylamid. 
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Die Polymerisate kbnnen nach iiblichen Polymerisationsverf ahren 
hergestellt werden, z.B. durch radikalische Substanz-, 
Emulsions-, Suspensions-, Dispersions-, Losungs- und Fallungspo- 
lymerisation . Bei den genannten Polymerisationsverf ahren wird 
5 bevorzugt unter AusschluA von Sauerstoff gearbeitet, vorzugsweise 
in einem Sticks tof f strom. Fiir alle Polymer isationsmethoden werden 
die iiblichen Apparaturen verwendet, z.B. Riihrkessel, Riihrkessel- 
kaskaden, Autoklaven, Rohrreaktoren und Kneter. Bevorzugt wird 
nach der Methode der Emulsions-, Fallungs- oder Suspensionspoly- 
10 merisation gearbeitet. Besonders bevorzugt ist die Methode der 
Emulsionspolymerisation im wassrigen Medium. 

Bei Anwendung der wassrigen Emulsionspolymerisation erhalt man 
Polymerisate mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht von 

15 1000 bis 2 000 000, vorzugsweise 5000 bis 500 000. Die K-Werte 
liegen im allgemeinen im Bereich von 15 bis 150 (1 gew.-%ig in 
Dimethylformamid) . Die gewichtsmittlere Teilchengrofle (bestimmt 
mittels Ultrazentrifuge) liegt vorzugsweise im Bereich von 50 bis 
1000 nm. Die Dispersion kann monomodale oder polymodale Teilchen- 

20 groflenverteilung aufweisen. Die Emulsionspolymerisation kann so 
durchgefuhrt werden, daft der Feststof fvolumengehalt im Bereich 
von 20 bis 70 %, vorzugsweise 30 bis 60 % liegt. 

Die Durchfuhrung der Emulsionspolymerisation mit den erwahnten 
25 Carbonsauregruppen enthaltenden Monomeren erfolgt in ublicher 
Weise, z.B. wie in der DE-A-31 34 222 oder der US-A-5 f 100 , 582 
beschrieben. 

Die Polymerisation wird vorzugsweise in Gegenwart von Radikale 
30 bildenden Verbindungen (Initiatoren) durchgefuhrt. Man bendtigt 
von diesen Verbindungen vorzugsweise 0,05 bis 15, besonders 
bevorzugt 0,2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf die bei der Polymerisa- 
tion eingesetzten Monomeren. 

35 Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind beispielsweise Per- 
oxide, Hydroperoxide, Peroxodisulf ate, Percarbonate, Peroxoester, 
Wasserstof fperoxid und Azoverbindungen. Beispiele fiir Initiato- 
ren, die wasserloslich oder auch wasserunlbslich sein konnen, 
sind Wasserstoffperoxid, Dibenzoylperoxid, Dicyclohexylperoxi- 

40 dicarbonat, Dilauroylperoxid, Methylethylketonperoxid, Di-tert.- 
Butylperoxid, Acetylacetonperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, 
Cumolhydroperoxid, tert .-Butylperneodecanoat, tert . -Amylperpiva- 
lat, tert.-Butylperpivalat, tert .-Butylperneohexanoat, tert.- 
Butylper-2-ethylhexanoat, tert .-Butyl-perbenzoat, Lithium-, 

45 Natrium-, Kalium- und Ammoniumperoxidisulf at, Azodiisobutyro- 

nitril , 2,2' -Azobis ( 2-amidinopropan ) dihydrochlor id , 2 - ( Carbamoyl- 
azo)isobutyronitril und 4, 4-Azobis ( 4-cyanovaleriansaure) . Auch 
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die bekannten Redox-Initiatorsysteme konnen als Polymerisations- 
initiatoren verwendet werden. 

Die Initiatoren konnen allein oder in Mischung untereinander 
5 angewendet werden, z.B. Mischungen aus Wasserstof f peroxid und 
Natriumperoxidisulf at . Fur die Polymerisation in wassrigem Medium 
werden bevorzugt wasserlosliche Initiatoren eingesetzt. 

Urn Polymerisate mit niedrigem mittleren Molekulargewicht herzu- 
10 stellen, ist es oft zweckmaBig, die Copolymerisation in Gegenwart 
von Reglern durchzuf iihren. Hierfur konnen ubliche Regler verwen- 
det werden, wie beispielsweise organische SH-Gruppen enthaltende 
Verbindungen, wie 2-Mercaptoethanol, 2-Mercaptopropanol, 
Mercaptoess igsaure , tert . -Bu tylmercaptan , n-Octy lmer capt an , n- 
15 Dodecylmercaptan und tert . -Dodecylmercaptan, Ci- bis C 4 -Aldehyde, 
wie Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Hydroxylammonium- 
salze wie Hydroxylammoniumsulf at , Ameisensaure , Natriumbisulf it 
oder Isopropanol. Die Polymerisationsregler werden im allgemeinen 
in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Monomeren einge- 
20 setzt. 

Um hohermolekulare Copolymerisate herzustellen, ist es oft zweck- 
maftig, bei der Polymerisation in Gegenwart von Vernetzern zu ar- 
beiten. Solche Vernetzer sind Verbindungen mit zwei oder mehreren 

25 ethylenisch ungesattigten Gruppen, wie beispielsweise Diacrylate 
oder Dimethacrylate von mindestens zweiwertigen gesattigten Alko- 
holen, wie z.B. Ethylenglykoldiacrylat , Ethylenglykoldimeth- 
acrylat , 1 , 2-Propylenglykoldiacrylat , 1 , 2-Propylenglykoldimeth- 
acrylat, Butandiol~l , 4-diacrylat, Butandiol-1, 4-dimethacrylat, 

30 Hexandioldiacrylat, Hexandioldimethacrylat, Neopentylglykoldi- 
acrylat, Neopentylglykoldimethacrylat, 3-Methylpentandioldi- 
acrylat und 3-Methylpentandioldimethacrylat . Auch die Acrylsaure- 
und Methacrylsaureester von Alkoholen mit mehr als 2 OH-Gruppen 
konnen als Vernetzer eingesetzt werden, z.B, Trimethylolpropan- 

35 triacrylat oder Trimethylolpropantrimethacrylat- Eine weitere 
Klasse von Vernetzern sind Diacrylate oder Dimethacrylate von 
Polyethylenglykolen oder Polypropylenglykolen mit Molekular- 
gewichten von jeweils 200 bis 9 000, 

40 Aufler den Homopolymerisaten des Ethylenoxids bzw. Propylenoxids 
konnen auch Blockcopolymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid 
oder Copolymerisate aus Ethylenoxid und Propylenoxid eingesetzt 
werden, die die Ethylenoxid- und Propylenoxid-Einheiten stati- 
stisch verteilt enthalten. Auch die Oligomeren des Ethylenoxids 

45 bzw. Propylenoxids sind fur die Herstellung der Vernetzer geei- 
gnet, z.B. Diethylenglykoldiacrylat , Diethylenglykoldimeth- 
acrylat, Triethylenglykoldiacrylat , Triethylenglykoldimeth- 
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acrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat und/oder Tetraethylenglykol- 
dimethacrylat . 

Als Vernetzer eignen sich weiterhin vinylacrylat, Vinylmeth- 
5 acrylat, Vinylitaconat , Adipinsauredivinylester , Butandiol- 
divinylether, Trimethylolpropantrivinylether , Allylacrylat, 
Allylmethacrylat, Pentaerithrittriallylether , Triallylsaccharose, 
Pentaallylsaccharose , Pentaallylsucrose , Methy lenbis ( meth ) acryl- 
amid, Divinylethylenharnstof f , Divinylpropylenharnstof f , Divinyl- 
10 benzol, Divinyldioxan, Triallylcyanurat , Tetraallylsilan, Tetra- 
vinylsilan und Bis- oder Polyacrylsiloxane (z.B. Tegomere®der 
Th. Goldschmidt AG). Die Vernetzer werden vor2ugsweise in Mengen 
von 10 ppm bis 5 Gew.~%, bezogen auf die zu polymer isierenden 
Monomere, eingesetzt. 

15 

Wird nach der Methode der Emulsions-, Fallungs-, Suspensions- 
Oder Dispersionspolymerisation gearbeitet, so kann es vorteilhaft 
sein, die Polymertropf chen bzw. Polymerteilchen durch grenz- 
f lachenaktive Hilfsstoffe zu stabilisieren. Typischerweise 

20 verwendet man hierzu Emulgatoren oder Schutzkolloide . Es kommen 
anionische, nichtionische, kationische und amphotere Emulgatoren 
in Betracht. Bevorzugt sind anionische Emulgatoren, beispiels- 
weise Alkylbenzolsulf onsauren, sulfonierte Fettsauren, Sulfo- 
succinate, Fettalkoholsulf ate, Alkylphenolsulf ate und Fettalko- 

25 holethersulfate. Als nichtionische Emulgatoren konnen beispiels- 
weise Alkylphenolethoxylate, Primaralkoholethoxilate, Fettsaure- 
ethoxilate, Alkanolamidethoxilate, Fettaminethoxilate , E0/P0- 
Blockcopolymere und Alkylpolyglucoside verwendet werden- Als 
kationische bzw. amphotere Emulgatoren werden z.B. verwendet: 

30 quaternisierte Aminoalkoxylate , Alkylbetaine, Alkylamidobetaine 
und Sulfobetaine. 

Typische Schutzkolloide sind beispielsweise Cellulosederivate, 
Polyethylenglykol , Polypropylenglykol, Copolymer isate aus 

35 Ethylenglykol und Propylenglykol, Polyvinylacetat , Polyvinyl- 
alkohol, Polyvinylether, Starke und Starkederivate, Dextran f 
Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimin, Poly- 
vinyl imidazol, Polyvinylsuccinimid, Polyvinyl -2 -methyl succinijnid, 
Polyvinyl-l,3-oxazolidon-2, Polyvinyl-2-methylimidazolin und 

40 Maleinsaure bzw. Maleinsaureanhydrid enthaltende Copolymer is ate, 
wie sie z.B. in DE 2 501 123 beschrieben sind. 

Die Emulgatoren oder Schutzkolloide werden ublicherweise in 
Konzentrationen von 0,05 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Monomere, 
45 eingesetzt. 
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Wird in wassriger Emulsion oder Verdunnung polymer isiert, so kon- 
nen die Monomere vor Oder wahrend der Polymerisation ganz oder 
teilweise durch ubliche, anorganische oder organische Basen 
neutralisiert werden. Geeignete Basen sind z.B. Alkali- oder 
5 Erdalkaliverbindungen, wie Natrium-, Kalium- oder Calciumhydro- 
xid, Natriumcarbonat, Ammoniak und primare, sekundare oder ter- 
tiare Amine, wie Di- oder Triethanolamin. 

Besonders bevorzugt werden die ethylenisch ungesattigten Carbon- 
ic sauren vor und wahrend der Polymerisation nicht neutralisiert. 
Bevorzugt wird auch nach der Polymerisation kein Neutralisie- 
rungsmittel, abgesehen von der Komponente (C) , zugesetzt. 

Die Durchfiihrung der Polymerisation kann in ublicher Weise nach 
15 einer Vielzahl von Varianten kontinuierlich oder diskontinuier- 
lich erfolgen. 

Wird das Polymerisat nach der Methode einer Losungs-, Fallungs- 
oder Suspensionspolymerisation in einem wasserdampf fluchtigen 
20 Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch hergestellt, so kann das 
Losungsmittel durch Einleiten von Wasserdampf abgetrennt werden, 
urn so zu einer wassrigen Losung oder Dispersion zu gelangen. Das 
Polymerisat kann von dem organischen Verdunnungsmittel auch durch 
einen Trocknungsprozefl abgetrennt werden. 

25 

Komponente (B): 

Die Komponente (B) ist zu 15 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 
100 Gew.-% und insbesondere 40 bis 100 Gew.-% aus mindestens ei- 

30 ner ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure aufgebaut. 
Das Polymerisat kann auch teilweise oder vollstandig in Form ei- 
nes Salzes vorliegen, bevorzugt ist die saure Form. Vorzugsweise 
ist das Polymerisat, sowohl in der sauren Form als auch in Form 
des Salzes, in Wasser loslich. Es ist im wesentlichen frei von 

35 Carbonsaureanhydridstrukturen . 

Das gewichtsmittlere Molekulargewicht der Komponente (B) ist 
grower als 500 und im allgemeinen kleiner als 5 Millionen. Die 
K-Werte der Polymer isate (nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie 
40 13 (1932), S. 58-64, 71 und 74), die ein Mafl fur das Molekular- 
gewicht darstellen, liegen im allgemeinen im Bereich von 10 bis 
150 (gemessen in 1 gew.-%iger Losung). Das Polymerisat weist im 
Mittel im allgemeinen mindestens 4 Carbonsauregruppen oder davon 
abgeleitete Salzgruppen pro Polymerkette auf . 

45 
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Brauchbare ethylenisch ungesattigte Carbonsauren wurden bereits 
oben im Zusammenhang mit Komponente (A) genannt. Die Polymerisate 
konnen auch ausgehend von ethylenisch ungesattigten Mono- oder 
Dicarbonsaureanhydriden, gegebenenf alls im Gemisch mit den er- 
5 wahnten Carbonsauren, erhalten werden. Die Anhydridf unktionen 
werden unter den Polymer isationsbedingungen, beispielsweise bei 
der Losungs- oder Emulsionspolymerisation im wassrigen Medium 
oder im AnschluB an die Polymerisation durch Umsetzung mit einer 
Saure oder Base in Carbonsauregruppen uberfuhrt. Brauchbare ethy- 
10 lenisch ungesattigte Carbonsaureanhydride sind insbesondere Ma- 
leinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Acrylsaureanhydrid und 
Methacrylsaureanhydrid . 

Besonders bevorzugte Monomere fur die Hers te Hung der Komponente 
15 B sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Methacrylsaureanhydrid, Ma- 
leinsaure, Maleinsaureanhydrid, Methylmethacrylat , tert . -Butylme- 
thacrylat, Ethylacrylat , n-Butylacrylat , 2-Hydroxyethylacrylat , 
Styrol und Acrylamido-2-methylpropansulf onsaure . 

20 Neben den Mono- oder Dicarbonsauren kann das Polymerisat (B) noch 
0 bis 85 Gew.-%, vor2ugsweise 0 bis 80 Gew.-% und insbesondere 0 
bis 60 Gew.-% mindestens eines weiteren Monomers einpolymerisiert 
enthalten. Brauchbare Monomere wurden bereits oben im Zusammen- 
hang mit Komponente (A) (dort als Monomere b bezeichnet) genannt. 

25 Die Durchfiahrung der Polymerisation und Hilfsstoffe wurden be- 
reits oben im Zusammenhang mit Komponente (A) beschrieben. 

Zusatzlich zu den oben im Zusammenhang mit Komponente (A) genann- 
ten Polymer isationsverf ahren konnen die Polymerisate (B) auch 
30 durch Losungspolymerisation erhalten werden, 

Bei Anwendung der wassrigen radikalischen Losungspolymerisation 
erhalt man wasserlosliche Polymere und Copolymere, vorzugsweise 
ausgehend von 50 bis 100 Gew.-% der erwShnten Carbonsauren, Car- 

35 bonsaureanhydride, Halbester oder einer Mischung von zwei oder 
mehreren dieser Verbindungen . Ihr gewichtsmittleres Molekularge- 
wicht liegt im allgemeinen im Bereich von 500 bis 1 000 000, vor- 
zugsweise 2000 bis 200 000. Die K-Werte der Polymerisate liegen 
im allgemeinen im Bereich von 10 bis 150, vorzugsweise 15 bis 100 

40 (gemessen in 1 gew.-%iger Losung in Wasser). Der Feststof f gehalt 
liegt im allgemeinen im Bereich von 10 bis 80 Gew.-%, vorzugs- 
weise 20 bis 65 Gew.-%. Die Polymerisation kann bei Temperaturen 
von 20 bis 300, vorzugsweise von 60 bis 200°C durchgefiihrt werden. 
Die Durchfiihrung der L6sungspolymerisation erfolgt in ublicher 

45 Weise, z.B. wie in der EP-A-75 820 oder DE-A-36 20 149 beschrie- 
ben. 
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Das Polymerisat (B) kann auch durch Pfropfung von Maleinsaure 
bzw. Maleinsaureanhydrid bzw. einer Maleinsaure oder Maleinsaure- 
anhydrid enthaltenden Monomermischung auf eine Pfropf grundlage 
erhalten werden. Geeignete Pfropf grundlagen sind beispielsweise 
Monosaccharide, Oligosaccharide, modifizierte Polysaccharide und 
Alkylpolyglykolether. Solche Pfropf polymerisate sind beispiels- 
weise in DE-A-4 003 172 und EP-A-116 930 beschrieben. 

Komponente ( C ) : 

Als Komponente (C) sind Alkanolamine der Formel geeignet: 

R a — N — R<= 

in der R a fur ein H-Atom, eine C a -C 10 -Alkylgru PP e oder eine 
Ci-Cio-Hydroxyalkylgruppe steht und R*> und R<= fur eine 
Ci-C 10 -Hydroxyalkylgruppe stehen . 

20 Besonders bevorzugt stehen Rb und rc unabhangig voneinander fur 
eine C 2 -C 5 -Hydroxyalkylgru P pe und R* fur ein H-Atom, eine 
Ci-Cj-Alkylgruppe oder eine C 2 -C 5 -Hydroxyalkylgruppe. 

Als Verbindungen der Formel I seien z.B. Diethanolamin, Tri- 
25 ethanolamin, Diisopropanolamin, Triisopropanolamin, Methyldi- 
ethanolamin, Butyldiethanolamin und Methyldiisopropanolamin ge- 
nannt. Besonders bevorzugt ist Triethanolamin. 

Weiterhin geeignet sind Alkanolamine, die ausgewahlt sind unter 
wasserloslichen, linearen oder verzweigten aliphatischen Verbin- 
dungen, die pro Molekiil wenigstens zwei funktionelle Aminogruppen 
vom Typ (a) oder vom Typ (b) 



35 



" N' 



(a) (b) 



worin R fur Hydroxyalkyl steht und R' fur Alkyl steht, enthalten. 
40 Dabei handelt es sich vorzugsweise urn mindestens eine Verbindung 
der Formel I: 

N A N (I) 

R 2 ^-R3 

45 worin 



0 
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A fur C 2 -C 18 -Alkylen steht, das gegebenenf alls substituiert ist 
durch ein Oder mehrere Gruppen, die unabhangig voneinander 

nr'^'k Sin 6 d Unt6r Alky1 ' *y*°****Yl. Cycloalkyl, OH und 
NR R7, wobei rs und R7 unabhangig voneinander fur H, Hydroxv- 
alkyl oder Alkyl stehen, y 
und das gegebenenfalls unterbrochen ist durch ein oder meh- 
rere Sauerstoffatome und/oder NRS-Gruppen, wobei R5 fUr H 
Hydroxyalkyl, (CH 2 ) n HR«R7, wobei n fiir 2 bis 5 steht und R* 
und R die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, oder Alkyl 
das seinerseits durch ein oder mehrere .MR3-Gruppen, wobei rs ' 
die oben angegebenen Bedeutungen besitzt, unterbrochen und/ 
oder durch ein oder mehrere NR 6 R 7 -Gruppen substituiert ist 
wobei R6 und R? die oben angegebenen Bedeutungen besitzen ' 
steht; ' 

oder A fur einen Rest der Formel steht: 



H-<CH 2 ) q - 

■(CH 2 r^ 

















-i 

7- 



-CH 



worin 



o, q und s unabhangig voneinander fiir 0 oder eine ganze Zahl 

von 1 bis 6 stehen, 
P und r unabhangig voneinander fur 1 oder 2 stehen und 
t fur 0,1 oder 2 steht, 

wobei die cycloaliphatischen Reste auch durch 1, 2 oder 
3 Alkylreste substituiert sein konnen und 
R 1 , R2 und R3 und R< unabhangig voneinander fur H, Hydroxyalkyl 
Alkyl oder Cycloalkyl stehen, wobei die Verbindungen pro 
Molekul mindestens zwei, vorzugsweise mindestens drei 
Hydroxyalkylgruppen aufweisen. 

Als Komponente (C) besonders bevorzugt sind: 

(1) Verbindungen der Formel la 

N — A : — (ia) 
R 2 \ R 3 

worin 

Ai fur C 2 -C 12 -Alkylen steht, das gegebenenfalls durch min- 
destens eine Alkylgruppe und/oder mindestens eine 
NR6R7- G ruppe substituiert ist, wobei R6 und R7 unabhangig 
voneinander fiir Alkyl oder Hydroxyalkyl stehen und 
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R 1 , R 2 , R 3 und R4 unabhangig voneinander fUr Hydroxyalkyl Oder 
H stehen oder einer der Reste R 1 und R 2 und/oder einer 
der Reste R 3 und R 4 fur Alkyl oder Cycloalkyl steht. 

5 Besonders brauchbare Verbindungen dieses Typs sind die Verbindun- 
gen der folgenden Formeln: 

OH OH 

N-(CH 2 ) X — N 

- r 1 

OH OH 



15 worin x fiir 2 bis 12, insbesondere 2, 3, 6, 8, 10 oder 12 steht, 
CH 3 



° H ? H OH 



20 OH 



CH 3 



OH | I 

CH 3 k 

OH 



OH 



OH. 



25 OH. J L.^ /^./ CH 3 



OH OH 



30 OH 



OH OH 



35 



v OH 



40 

Verbindungen der Formel la sind auch die Aminale der Formel 



45 
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10 x = 1-12 



(2) Verbindungen der Formel lb 
R 1 ^ 



-R4 



worin 



^ r C2 - C8 - A1 ^ len St ^t, da. durch mindestens eine 

20 uL'bhMnafa UnterbrOChen ist ' ^ * s (°der die Rests R s 

;tetTu g nd VOneinander, f " H ^°™ «tar Alkyl steht 

H '3^' ^ Unabh " n9ig V ° neinand - «' H y drox ya l kyl oder 
25 Vorzugsweise ist der Rest A 2 durch ein Oder zwei Grupoen NR5 



30 



35 



40 



45 
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15 



20 




25 



OH OH 
(3) Verbindungen der Formel Ic: 



N A 3 ( i c) 



R2' 



R3 



30 



35 



worin 

A3 III n 2 - C8 ~ Alk y len steh t, das durch mindestens eine 

NR5-Gruppe unterbrochen ist, wobei rs £Ur H , Hydroxyalkvl 
Oder CH 2 CH 2 NR6r7 ste ht, ayaroxyalkyl 

Rl ' R n' *1 Und / 4 unabhto Srier voneinander fur Alkyl stehen, das 
gegebenenfalls durch mindestens eine NR 5 - Gr uppe unterbro- 

iTerTtsT dUrCh mindeStenS 6ine NR6R7 - G -PP« -\" t t 
R= fur H, Hydroxyalkyl Oder -r8nr6 R 7 steht und 

' U la R ra ~et! VOneinand6r f " H ' oder 
R 8 fur einen Ethylen- oder Propylenrest steht, 
wobex (durchschnittlich, wenigstens 30%, insbesondere > 60% 
und bevorzugt > 80% der ( hydroxyalkylierbaren ) N -Atome eine 
Hydroxyalkylgruppe tragen. 

" lllZlT^r C ^ C8 - Alk ylengru PP e durch mindestens zwei 

Typs sind n U T rbr ° Chen - Beson *~* brauchbare Verbindungen dieses 
Typs Sind Umsetzungsprodukte von Ethylenoxid mit Polyethylenimi 



40 
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NR«r7 



10 



15 




NR6R7 

worin 



20 HL fUr H ' ^"W^l °der -R8 NR 6 R7 steht und R6 

20 Hydroxyethyl oder - R 8 N r6r7 und R8 fUr . . _ Un ° * . fUr 

25 (4) Verbindungen der Formel le 

Rl \ R< 

* 2 ^ R3 

30 worin 

A5 «f C 6-Ci8-Alkylen steht, das durch mindestens eine 

Mk;i r st P e e ht Unt H erbrOChen ±St ' W ° bei R5 fUr ^n™ 6 *' oder 
NR5 Grul e ' ^ebenenfalls durch wenigstens eine 
NR5-Gruppe, worxn R s fUr (C H 2 ) n R6 R 7 oder Alk l 

Zttll . Und/ ° der dUrCh eine NR 6 R7- Gruppe 

substituiert ist, 

n ftir 2 oder 3 steht und 

Rl ' R fl ;v R / T' *' R7 Unabhan gig voneinander fur Hydroxy- 
alkyl oder H stehen. y y 

FoMtr braUChbarS Verb -^ngen dieses Typs sind Polyaxnine der 
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OH 



OH 



*OH 



OH 



-OH 



10 



OH. 



OH 



15 



OH 



OH 



20 



OH 



OH 



OH 



^OH 



OH 



^OH 



25 



\ 



OH 



^OH 



OH- 



OH, 



30 



OH 



OH 



.OH OH 



35 



OH 



(5) Verbindungen der Formel If 



40 



N— A 6 — (If) 



worm 



A 6 fur C 2 -C 12 -Alkylen steht, das durch mindestens ein Sauer- 
5 stoffatom unterbrochen ist und 
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35 



(6) Verbindungen der Formel Ig f 



40 



worin 
o 



45 



o, q und s unabhangig voneinander fur 0 oder eine qanze ZaM 
un Bereich von 1 bis 6 stehen; 9 &hl 

t Tr o i Mn ? ig VOneinander 1 Oder 2 stehen und 
t rur 0,1 oder 2 steht, 
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wobei die cycloaliphatischen Ringe auch durch 1, 2 oder 3 
Alkylreste substituiert sein konnen, und 

R 1 , R2, R3 und R4 unabhangig voneinander fur Hydroxyalkyl oder 



H stehen 

5 



Besonders brauchbare Verbindungen dieses Typs sind 

OH 1 



H 3 C 
H 3 C 




15 



N 
CH 3 

H 3 C 



OH 



OH 



OH 



OH 




-CH 3 



20 



OH 



OH 



25 



(7, Polyalkanolamine, die erhaltlich sind durch Kondensation von 
Dx- oder Trialkanolaminen mit sich selbst oder untereinander 
gegebenenfalls in Gegenwart von ein- bzw. mehrwertigen Alto-' 
holen oder ein- bzw. mehrwertigen Aminen. 

30 Hf SPiel ^ dSrartige oligorae.e oder polymere Verbindungen 
30 xst das aus Trxethanol hergestellte Kondensationsprodukt , das 
xdealxsxert durch folgende schematise Formel wiedergegeben 



35 N— CH 2 — CH 2 — 0— CH 2 — CH 2 — N"^ 



40 



R = CH 2 CH 2 OH 

Oder — CH 2 — CH 2 — 0 — CH 2 — CH 2 - 



.R 
■ R 



Die Verbindungen der Formeln la, lb (ausgenommen die erwahnten 
45 Aminale), ic, Id, le, If und Ig konnen durch Umsetzung der ent- 
sprechenden Polyamine mit Alkylenoxiden hergestellt werden 
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cxId U unT p 2Un9 T n Aminen "^"^en, insbesondere Ethylen- 

oxxd und Propylenoxxd, 2U den entsprechenden Alkanolaminen ist in, 
Prxnzxp bekannt. Hierzu werden die Amine in Anwesenheit eines 
Protonendonors - im allgemeinen Wasser - mit den Alkylenoxiden 
5 vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 30 und 120-c/unte Normal 
druck cder unter erhohtem Druck, vorzugsweise bei 1 bis 5 bar 
umgesetzt, indem pro zu oxalkylierender N-H-Funktion etwa ein' 
Aguxvalent des Alkylenoxids eingesetzt wird. Zur moglichst voll- 
10 • ; ° H Xalkylieru ^ geringer OberachuB an AllyLn- 

10 oxxd verwendet werden, vorzugsweise setzt man aber die stochlo- 
metrxsche Menge oder sogar einen leichten Unterschu* des XLn 
oxxd, gegenuber den N-H-Funktionen ein. Die Oxalkylierung kann 
mxt exnem Alkylenoxid oder mit eine m Gemisch von Lei oder mehre- 

15 III T T den erf ° lgen - WahlWSiSe kann die Alkoxylierung mxt 
15 zwex oder mehr Alkylenoxiden auch nacheinander erfolgen. 

L UB p r r a L aSS H r kQimen Katal * Sat — -«ch Alkohole oder Sauren 
m Frage, bevorzugt ist aber Wasser (zur Oxalkylierung von Aminen 

20 I 9l ; q N ;f h6nf6ld ' G — ^-henaktive Ethylenoxxd-Addukte 

197fi h ^ssenschaftliche Verlagsgesellschaf t mbH, Stuttgart 
1976 bzw. s.P. McManus et al . , Synth. Comm. 3, 177 (1973)) 

Die als Katalysator und/oder Losemittel eingesetzte Wassermenge 
kann je nach Anforderung und Bedarf schwanken. Bei fliissigen 
25 nxedrxgvxskosen Aminen reichen Wassermengen zwischen 1 und 5 '% 
aus, urn die Reaktion zu katalysieren. Feste, hochviskose oder 
polymere Amxne setzt man vorteilhaft in Wasser gelost oder dis- 
pergxert urn; die Wassermenge kann dann zwischen 10 und 90 % be- 
tragen . 

30 

Unter den beschriebenen Bedingungen fur die Oxalkylierung in 
Gegenwart von Wasser werden im wesentlichen nur die -NH-Gruppen 
umgesetzt. Eine Oxalkylierung der entstehenden OH-Gruppen findet 
xn der Hegel nicht statt, so da* im wesentlichen eine MonoLkoxy- 

toTlll f r NH : GrUPPen ablauft <*■». mol NH wird maximal 1 
mol Alkylenoxid addiert) . 

Der mittlere Alkoxylierungsgrad der aktiven NH-Gruppen ist bei 
40 L e ^e n x: e ng > en 7^! WSni9er 5 Stickst °« at — P» MolekUl vor- 

Als Ausgangspolyamine kann man beispielsweise verwenden 
Wlxgomethylendiamine, wie 1,2-Ethylendiamin, 1 , 3-Propandi- 
45 ^:; h 1 ' 6 -" exameth y lendi an.in, 1, 8-0ktamethylendxamin, 1,12-Dode- 
aTn 2 ?^T n ' 2 ' 2 - Dimeth ^-^3-pro P andxamin, 1, 2-Propandi- 
amxn 2 : ( E thylamxno)ethylamin f 2-(Methylamino)-propylamxn, 
N-(2-Amxnoethyl,-l, 2 -ethanediamin, N-(2-Aminoethyl>-l,3-pro P an- 



10 
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diamin, N-(2-Aininoethyl)-N-methylpropanediamin, N,N-Bis-(3-Amino- 
propyl) -ethylendiamin, 4-Aminoethyl-l , 8-octandiamin, 2-Bu- 
tyl-2-ethyl-l , 5-pentandiamin, 2,2, 4-Trimethylhexamethylendiamin 
2-Methylpentamethylendiamin, 1 , 3-Diaminopentan, 3-lsopropylamino- 
propylamin, Triethylenetetramin oder Tetraethylenpentamin. 

Oligo- und Poly-N-(P-hydroxyethyl)aninoverbindungen (Aminale) 
kdnnen auch durch Kondensation von aliphatischen Dialdehyden und 
Diethanolamin hergestellt werden. 



Zu Poly-N-(p-hydroxyethyl)aminoverbindungen (8) gelangt man, wie 
beispielsweise in der US-A-4,505,839 und der DE-A-3 206 459 
beschrieben, durch thermische Kondensation von Triethanolamin zu 
Poly(triethanolamin) oder durch thermische Kondensation von Alka- 

15 nolaminen zu hydroxylgruppenhaltigen Polyethern. Die Kondensation 
der Alkanolamine kann auch, wie in DE-A-1 243 874 beschrieben, in 
Gegenwart ein- bzw. mehrwertiger primarer oder sekundarer Amine 
oder ein- bzw. mehrwertiger Alkohole erfolgen. Je nach Kondensa- 
tionsbedingungen kann das Molekulargewicht dieser Produkte und 

20 damit ihre Viskositat im breiten Rahmen variiert werden. 

Die gewichtsmittleren Molekulargewichte dieser Polykondensate 
liegen iiblicherweise zwischen 200 und 100 000. 

25 Die Verbindungen der Formeln Ie konnen durch Alkoxylierung aus 
sogenannten Dendrimer-Polyaminen hergestellt werden, deren 
Synthese durch Michael-Addition von aliphatischen Diaminen an 
Acrylnitril und anschlieBende katalytische Hydrierung in der 
WO 93/14147 beschrieben ist. Ein Beispiel hierfiir ist das 

30 hydrierte Addukt von 4 mol Acrylnitril und Ethylendiamin. Dieses 
Hexamin mit 4 primaren Aminogruppen kann auf analoge Weise weiter 
umgesetzt werden zu dem N-14-Amin mit 8 primaren Aminogruppen. 
Anstelle von Ethylendiamin konnen auch andere aliphatische Di- 
und Polyaraine eingesetzt werden. 

35 

Auch Aminogruppen enthaltende Polymere, wie Polyethylenimin, las- 
sen sich zu den Verbindungen der Formel Ic mit Ethylenoxid in 
wassriger Losung zu brauchbaren Poly-N- ( p-hydroxyethyl ) aminover- 
bindungen umsetzen, wobei der Umsetzungsgrad der vorhandenen NH- 

40 Funktionen im allgemeinen > 40%, insbesondere > 60% und bevorzugt 
> 80% ist. Die Herstellung von Polyethylenimin ist allgemein be- 
kannt. Polyethylenimine im Molekulargewichtsbereich M w = 800 bis 
2 000 000 sind beispielsweise von der Fa. BASF unter der Bezeich- 
nung Lupasol® erhaltlich. Polyethylenimine bestehen in der Regel 

45 aus verzweigten Polymerketten und enthalten daher primare, sekun- 
dare und tertiare Aminogruppen. Deren Verhaltnis liegt Ublicher- 
weise bei ca. 1:2:1. Bei sehr niedrigen Molekulargewichten sind 
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jedoch auch hohere Anteile primarer Aminogruppen moglich. Auch 
weitgehend lineare Polyethylenimine, die uber spezielle Herstell 
verfahren zuganglich sind, sind fur diese Anwendung geeignet. 

5 Polymere Alkylenimine mit primaren und/oder sekundaren Aminogrup- 
pen, dl e nach Oxalkylierung in den erf indungsgemafien Zusammenset- 
zungen verwendet werden konnen, sind beschrieben in "Encyclopedia 
of Polymer Science and Engineering", H. Mark (Editor), Revised 
IHT™' V ° 1Uine l ' S ' 680_739 ' J ° hn Wile y S Sons mc, New York, 



Es 

durch Polymerisation von N-Hydroxyalkylaziridinen"herzustellen 



ist auch moglich, Hydroxyalkyl-substituierte Polyalkylenimine 



15 Weiterhin konnen auch oxalkylierte Allylamin-Polymere und -Co- 
polymere in den erf indungsgemafien Zusammensetzungen verwendet 



werden. 



Die Verbindungen der Formel If lassen sich ausgehende von Oxami- 
20 nen, wie 4, 7-Dioxadecan-l , 10-diamin, 4 , 9-Dioxadecan-l, 12-diamin 
4 , 1 1-Dioxatetradecan-l , 14-diamin, 4 , 9-Dioxadodecan-l , 12-diamin, 
4,7,10-Trioxatridecan-l,13-diamin herstellen. Geeignete Ausgangs- 
amme sind auch Polyoxyalkylenamine, die von der Fa. Huntsman 
unter der Bezeichnung Jeff amine® vertrieben werden. Beispiele 
25 hierfur sind die Diamine, Jeffamine D-230, Jef famine-D-400, 

Jeffamine D-2000, Jeffamine D-4000, Jeffamine ED-600, Jeffamine 
ED-900, Jeffamine ED-2001, Jeffamine EDR-148 sowie die Triamine 
Jeffamine T-403, Jef famine T-3000 und Jeffamine T-5000. 

30 Umsetzungsprodukte von aromatischen Polyaminen mit Alkylenoxid 
smd prinzipiell auch fur die Verwendung in den erf indungsgemafien 
Zusammensetzungen geeignet. 

Die Komponente (A) und die Komponente (B) werden vorzugsweise in 
35 einem Gewichtsverhaltnis (A:B) eingesetzt, das im Bereich von 
50:1 bis 1:50, vorzugsweise 20:1 bis 1:20, insbesondere 1:15 bis 
15:1 und besonders bevorzugt 5:1 bis 1:5, liegt (bezogen auf ak- 
tive Inhaltsstoffe) . 

40 Das Gewichtsverhaltnis von Komponente (B) zu Komponente (C) liegt 
vorzugsweise im Bereich von 100:1 bis 1:1, vorzugsweise 50:1 bis 
15:1 und besonders bevorzugt 30:1 bis 2:1 (jeweils bezogen auf 
aktive inhaltsstoffe). 

45 Die Herstellung der Zusammensetzungen erfolgt durch Vermischen 
der Komponenten bei Raumtemperatur oder auch bei erhohter Tempe- 
ratur. Es hat sich als besonders zweckmaBig erwiesen, die Kompo- 
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nente (A) als wassrige Dispersion und die Komponente ( B ) als 
wassrige Losung einzusetzen. Hierzu legt man besonders bevorzugt 
die Komponente (b) als wassrige Losung vor und gibt dazu unter 
Riihren die Komponente (A) als wassrige Dispersion. Die Komponente 
5 (C) kann unverdunnt Oder als wassrige Losung verwendet werden, 
deren Konzentration vorzugsweise > 25% ist. 

Die Viskositat der erf indungsgemaBen wassrigen Zusammensetzungen 
liegt bei einem Gehalt von aktiven Inhaltsstof f en von 40 Gew.-% 
10 (Summe der Komponenten A und B) im allgemeinen im Bereich von 10 
bis 100 000 mPa.s, gemessen in einem Rotations viskosimeter gemafl 
DIN 53019 bei-23°C und einer Schergeschwindigkeit von 250 sec-i. 
Bevorzugt sind Viskositaten von 20 bis 20000 mPa.s, besonders be- 
vorzugt von 50 bis 5000 mPa.s. 



15 



20 



1st die Komponente (A) bzw. (B) ein Emulsionspolymerisat, so las- 
sen sich damit bei vergleichbarem Molekulargewicht Oder K-Wert 
Zusammensetzungen mit niedrigerer Viskositat herstellen als mit 
homogen gelosten, saurehaltigen Polymerisaten. 

Die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen konnen einen Reaktions- 
beschleuniger enthalten, vorzugsweise jedoch liegen sie ohne 
einen derartigen Reaktionsbeschleuniger vor. Geeignete Reaktions- 
beschleuniger sind z.B. Alkalimetallhypophosphite, -phosphite, 
25 -polyphosphate, -dihydrogenphosphate, Polyphosphorsaure, Hypo- 
phosphorsaure, Phosphorsaure, Alkylphosphinsaure oder Oligomere 
bzw. Polymere dieser Salze und Sauren. 

Weiterhin sind als Katalysatoren geeignet starke Sauren wie z.B. 

30 Schwefelsaure, p-Toluolsulfonsaure. Auch polymere Sulf onsauren, * 
wie z.B. Poly(acrylamido-2-methylpropansulfonsaure), Poly(vinyl- 
sulfonsaure), Poly(p-styrolsulfonsaure) , Poly( sulfopropylmeth- 
acrylat) und polymere Phosphonsauren wie z.B. Poly( vinylphosphon- 
saure) sowie davon abgeleitete Copolymere mit den oben beschrie- 

35 benen Comonomeren sind geeignet. 

Es ist weiterhin moglich, die beschleunigend wirkenden Sulf onsau- 
ren oder Phosphonsauren in das saurehaltige Polymerisat (B) ein- 
zubauen, indem man die entsprechenden Monomere wie z.B. Acryl- 
40 amido-2-methylpropansulfonsaure, Vinylsulf onsaure, p-Styrolsul- 
fonsaure, Sulfopropylmethacrylat oder Vinylphosphonsaure bei der 
Herstellung der polymeren Carbonsauren als Comonomer verwendet. 

Weiterhin als Katalysatoren geeignet sind Organotitanate und 
45 Organzirkonate wie z.B. Triethanoltitanat, Titanchelat ETAM und 
Tetrabutylzirkonat, die z.B. von der Fa. Htils vertrieben werden. 



10 
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Weiter konnen die erf indungsgemaBen Zusammensetzungen ubliche 
Zusatze je nach Anwendungszweck enthalten. Beispielsweise konnen 
sie Bakterizide oder Fungizide enthalten. Dariiber hinaus konnen 
sie Hydrophobierungsmittel zur Erhohung der Wasserf estigkeit der 
behandelten Substrate enthalten. Geeignete Hydrophobierungsmittel 
sind ubliche wassrige Paraf f indispersionen oder Silicone. Weiter 
konnen die Zusammensetzungen Netzmittel, Verdickungsmittel, 
Plastifizierungsmittel, Retentionsmittel, Pigmente und Fullstoffe 
enthalten. 

SchlieBlich konnen die erf indungsgemaBen Zusammensetzungen ubli- 
che Brandschutzmittel, wie z.B. Aluminiumsilikate, Aluminium- 
hydroxide, Borate und/oder Phosphate enthalten. 

15 Haufig enthalten die Zusammensetzungen auch Kupplungsreagenzien, 
wie Alkoxysilane, beispielsweise 3-Aminopropyltriethoxysilan, 
losliche oder emulgierbare Ole als Gleitmittel und Staubbinde- 
mittel sowie Benetzungshilf smittel . 

20 Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen auch in Abmischung 
mit Bindemitteln, wie beispielsweise Harnstof f-Formaldehyd-Har- 
zen, Melamin-Formaldehyd-Harzen, Epoxidharze oder Phenol-Formal- 
dehyd-Harzen, eingesetzt werden. 

25 Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sind f ormaldehydfrei . 
Formaldehydfrei bedeutet, daB die erfindungsgemaBen Zusammenset- 
zungen keine wesentlichen Mengen an Formaldehyd enthalten und 
auch bei Trocknung und/oder Hartung keine wesentlichen Mengen an 
Formaldehyd freigesetzt werden. Im allgemeinen enthalten die 

30 Zusammensetzungen < 100 ppm Formaldehyd. Sie ermoglichen die Her- 
stellung von Formkorpern mit kurzer Hartungszeit und verleihen 
den Formkorpern ausgezeichnete mechanische Eigenschaf ten . 

Die erfindungsgemaBen thermisch hartbaren, formaldehydf reien 
35 Zusammensetzungen sind bei der Anwendung im wesentlichen unver- 
netzt und daher thermoplastisch . Wenn erforderlich, kann jedoch 
ein geringer Grad an Vorvernetzung eingestellt werden. 

Beim Erhitzen verdampft das in der Zusammensetzung enthaltene 
40 Wasser und es kommt zur Hartung der Zusammensetzung. Diese 

Prozesse konnen nacheinander oder gleichzeitig ablaufen. Unter 
Hartung wird in diesem Zusammenhang die chemische Veranderung der 
Zusammensetzung verstanden, z.B. die Vernetzung durch Knupfung 
von kovalenten Bindungen zwischen den verschiedenen Bestandteilen 
45 der Zusammensetzungen, Bildung von ionischen Wechselwirkungen und 
Clustern, Bildung von Wasserstof fbrucken. Weiterhin konnen bei 
der Hartung auch physikalische Veranderungen im Bindemittel ab- 
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ph a L f :;i n :: r e s L B : -^-^-^ — gen oder 

5 ah" Sill*? H " tUn9 niim,t L6slichkeit der Zusammensetzung 
5 ab, bexspxelswexse werden wasserlosliche Zusammensetzungen in 
texlwexse bis wextgehend wasserunloslxche Materialien uberfuhrt. 

s!chf2 U r S9ra ^ 1Mt SiCh Charakterisi «- clurch Extraktionsver- 
10 ZtltlT 9eharteten ^sanunensetzungen in geeigneten Losungs- 

arlT « T 2 \ WaSS6r ° der ACet ° n - JS h6her der Aushartungs! 
grad, desto mehr gehartetes Material bleibt unloslich, d.h. desto 
hoher ist sein Gelanteii. 

Die Hartungstemperaturen liegen zwischen 75 und 250°C, bevorzugt 

beexnflussen den Aushartungsgrad. Ein vorteil der erf indungsgema- 
flen Zusammensetzungen ist, daB ihre Hartung bei vergleichsweL 
nxedrxgen Temperaturen erfolgen kann. So findet beispielsweise 
2q schon bex 100 bis 13 0 o C eine deutliche Vernetzung statt. 

Die Aushartung kann auch in zwei oder mehr Stufen erfolgen. so 
kann z.B. in einem ersten Schritt die Hartungstemperatur und 
-zext so gewahlt werden, da* nur ein geringer Hartungsgrad er- 
25 \T "extgehend vollstandige Aushartung in einem zwei- 

25 ten Schritt erfolgt. Dieser zweite Schritt kann raumlich und 

zextlxch getrennt vom ersten Schritt erfolgen. Dadurch wird bei- 
spxelswexse die Verwendung der erf indungsgemafien Zusammensetzun- 
IZi H ^ rStellUng VOn mit Bindemittel impragnierten Halbzeugen 
30 k6nnen " St6lle UBd werden 

Die Zusammensetzungen werden insbesondere als Bindemittel fur die 
Herstellung von Formkorpern aus Fasern, Schnitzeln oder Spanen 

35 nd6t : ° abei kann 63 Sich ™ solche aus nachwachsenden Roh- 

35 stoffen oder urn synthetische oder natiirliche Fasern, z.B. aus 
Klexderabf alien handeln. Als nachwachsende Rohstoffe seien insbe- 
sondere Sisal, jute, Flachs, Kokosfasern, Bananenf asern, Hanf und 
Kork genannt. Besonders bevorzugt sind Holzfasern oder Holzspane. 

40 bet ^oT 5 ^ habSn b6VOrZUgt 6ine Dichte von 0,2 bis 1,0 g/cm3 

Als Formkorper kommen insbesondere Flatten in Betracht. Die Dicke 
der Flatten betragt im allgemeinen mindestens 1 mm, vorzugsweise 
45 mxndestens 2 mm. m Betracht kommen auch AutomobilinnenteLI 
z.B. Turxnnenverkleidungen, Armaturentrager , Hutablagen. 
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Die Gewichtsmenge des verwendeten Bindemittels betragt im allge- 
meinen 0,5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-% (Bindemit- 
tel fest, berechnet als Summe A + B), bezogen auf das Substrat 
(Fasern, Schnitzel oder Spane). 

5 

Die Fasern, Schnitzel oder Spane konnen direkt mit dem Bindemit- 
tel beschichtet werden oder mit dem wassrigen Bindemittel ver- 
mischt werden. Die Viskositat des wassrigen Bindemittels wird 
vorzugsweise ( insbesondere bei der Herstellung von Formkorpern 
10 aus Holzfasern oder Holzspanen) auf 10 bis 10 000, besonders be- 
vorzugt auf 50 bis 5 000 und ganz besonders bevorzugt auf 100 bis 
2500 mPa-s { DIN 53019, Rotationsviskosimeter bei 250 sec" 1 ) einqe- 
stellt. 

15 Die Mischung aus Fasern, Schnitzeln und Spanen und dem Bindemit- 
tel kann z.B. bei Temperaturen von 10 bis 150°C vorgetrocknet wer- 
den und anschliefiend zu den Formkorpern, z.B. bei Temperaturen 
von 50 bis 250°C, vorzugsweise 100 bis 240°C und besonders bevor- 
zugt 120 bis 225°C und Drucken von im allgemeinen 2 bis 1000 bar, 

20 vorzugsweise 10 bis 750 bar, besonders bevorzugt 50 bis 500 bar 
zu den Formkorpern verpreflt werden. 

Die Bindemittel eignen sich insbesondere zur Herstellung von 
Holzwerkstoffen wie Holzspanplatten und Holzfaserplatten (vgl. 

25 Ullmanns Encyclopadie der technischen Chemie, 4. Auflage 1976, 
Band 12, S. 709-727), die durch Verleimung von zerteiltem Holz, 
wie z.B. Holzspanen und Holzfasern, hergestellt werden konnen. 
Die Wasserfestigkeit von Holzwerkstoffen kann erhoht werden, in- 
dem man dem Bindemittel eine handelsubliche wassrige Paraffindis- 

30 persion oder andere Hydrophobierungsmittel zusetzt, bzw. diese 
Hydrophobierungsmittel vorab oder nachtraglich den Fasern, 
Schnitzeln oder Spanen zusetzt. 

Die Herstellung von Spanplatten ist allgemein bekannt und wird 
35 beispielsweise in H.J. Deppe, K. Ernst Taschenbuch der Spanplat- 
tentechnik, 2. Auflage, Verlag Leinfelden 1982, beschrieben. 

Es werden bevorzugt Spane eingesetzt, deren mittlere Spangrofle 
zwischen 0,1 und 4 mm, insbesondere 0,2 und 2 mm liegt, und die 

40 weniger als 6 Gew.-% Wasser enthalten. Es konnen jedoch auch 
deutlich grobteiligere Spane und solche mit hoherem Feuchtig- 
keitsgehalt eingesetzt werden. Das Bindemittel wird moglichst 
gleichmaJ3ig auf die Holzspane aufgetragen, wobei das Gewichts- 
Verhaltnis Bindemittel: Holzspane bezogen auf die aktiven Inhalts- 

45 stoffe (berechnet als A) + B)) vorzugsweise 0,02:1 bis 0,3:1 be- 
tragt. Eine gleichmaJiige Verteilung laJ3t sich beispielsweise er- 
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S^ fs t d u e : t man d " Bind6m " 61 in ^erteiiter Form auf die 

Die beleimten Holzspane werden anschlieJ3end zu einer Schicht mit 
5 moglxc hst gleichmaAiger Oberflache ausgestreut, wobei TiTliT 
Dxcke der Schicht nach der gewunschten Dxcke der fertigen Spa! 

z 1 1 too TV StreUSChicht vir- *i einer Temperatu r " 

«.B .100 bxs 250OC, bevorzugt von 120 bis 22 5 o C durch Anwendung 
von orucken von iiblicherweise 10 bis 750 bar zu einer Platte ve r 
10 preflt. Die benotigten Preflzeiten konnen in einem wexten Bereich 
3TMin e ut e e n n: nd lie9en * " Sekunden b" 

15 ^ r H ae " tellun 9 von mitteldichten Holzf aserplatten (MDF) aus 

aus rin n de e T eln geeignetSr Qualitat Lnnen 

aus rxndenfrexen Holzschnitzeln durch Zermahlung i n Spezialmiihlen 

: d :n~r n Refinern bei t ™ ™ «• — 

20 Lufts^omT? W6rd r H ° l2faSe - - allgemexnen mit einem 
Fasern'r aUfgeWlrbelt und das Bindemittel in den so erzeugten 

tr ° m eingedUst ("Blow-Line" Verfahren). Das Verhaltnis 
Ztl t T" h ZU i Bindemitte l bezogen auf den Trockengehalt bzw. 

25 20 l h T ? alt . bSt " gt «flich«w.is. 40:1 bis 2:1, bevorzugt 
Temoerat beleimten WSrden ±n de * Fa.ern.tro2 bei 

vlles T I™ 2 ' B - MS 180 ° C ^ et - ck -t, zu einem Faser- 

clerrZZ b6i DrUcken ™ 20 bis 40 bar zu Piatten 

oaer Formkorpern verprefit. 

30 Die beleimten Holzfasern kdnnen auch, wie z.B. in der 

ve'rarbLtit 243 , b6SChrieben ' zu transportablen Fasermatte 

leltltt „ S DlSSeS Halb26Ug kann dann in -eiten, 

zextlxch und raumlxch getrennten Schritt zu flatten Oder Form- 

35 ill T e Z ' B ' TUrinnenve ^leidungen von Kraf tfahrzeugen wei- 
35 terverarbeitet werden. 3 ei 

Koko, a r ere NatUrfaserst °«- »i« Sisal, jute, Hanf, Flachs, 
Bi^l >r?' Bananenfasern und andere Naturfasern konnen mit den 
40 IT T " Platt6n Formk ^Pem verarbeitet werden. Die 

40 Naturfaserstoffe konnen auch in Mischungen mit Kunststof fasern 

Icr;in> yP r Pylen ' P ° 1Vethvlen ' polyester, Polyamide Oder Polyl 
aucf i i J SrWendet Werden ' DiSSe ^stof fasern konnen dabei 
funoiL C ° blndemittel neben <«■ erfindungsgemaJ3en Bindemittel 
fungxeren Der Anteil der Kunststof fasern betragt dabei bevorzugt 

a nzT I 50 GeW " % ' inSbesonde " -niger als 30 Gew.-% 2 i ' 
ganz besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf alle 
Spane, Schnxtzel oder Fasern. Die Verarbeitung der Fasern kann 
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nach dem bei den Holzfaserplatten praktizierten Verfahren erfol- 
gen. es konnen aber auch vorgeformte Naturf asermatten mit den er- 
fxndungsgemaJlen Bindemitteln impragniert werden, gegebenenf alls 
unter Zusatz eines Benetzungshilf smittels . Die impragnierten 
5 Matten werden dann im bindemittelfeuchten oder vorgetrockneten 
Zustand z.B. bei Temperaturen zwischen 100 und 250°C und Driicken 
zwischen 10 und 100 bar zu Platten oder Formteilen verpreBt. 

Die erfindungsgemafi erhaltenen Formkorper haben eine geringe 
10 Wasseraufnahme, eine niedrige Dickenquellung nach Wasserlagerung, 
eine gute Festigkeit und sind f ormaldehydf rei . 

Aufierdem kann man die erf indungsgemaflen Zusammensetzungen als 
Bindemittel fiir Beschichtungs- und Impragniermassen fiir Platten 

15 aus organischen und/oder anorganischen Fasern, nicht fasrigen 

mineralischen Fiillstoffen sowie Starke und/oder wassrigen Polyme- 
risatdispersionen verwenden. Die Beschichtungs- und Impragnier- 
massen verleihen den Platten einen hohen Biegemodul und eine gute 
Feuchtklimabestandigkeit. Die Herstellung derartiger Platten ist 

20 bekannt. 



Derartige Platten werden ublicherweise als Schalldammplatten ein- 
gesetzt. Die Dicke der Platten liegt ublicherweise im Bereich von 
etwa 5 bis 30 mm, bevorzugt im Bereich von 10 bis 25 mm. Die 
25 Kantenlange der quadratischen oder rechteckigen Platten liegt 
ublicherweise im Bereich von 200 bis 2000 mm. 

Ferner konnen die erf indungsgemafien Zusammensetzungen in der 
Beschichtungs- und Impragnierungstechnologie ubliche Hilfsstoffe 

30 enthalten. Beispiele hierfur sind feinteilige inerte Fullstoffe, 
wie Aluminiums ilikate, Quarz, gefallte oder pyrogene Kieselsaure, 
Leicht- und Schwerspat, Talkum, Dolomit oder Calciumcarbonat; 
farbgebende Pigmente, wie Titanweifl, Zinkweifl, Eisenoxidschwarz 
etc., Schauminhibitoren, wie modifizierte Dimethylpolysiloxane, 

35 und Haftvermittler sowie Konservierungsmittel . 

Die Komponenten (A), (B) und (C) sind in der Beschichtungsmasse 
im allgemeinen in einer Menge von 1 bis 65 Gew.-% enthalten. Der 
Anteil der inerten FUllstoffe liegt im allgemeinen bei 0 bis 
40 85 Gew.-%, der Wasseranteil betragt mindestens 10 Gew.-%. 

Die Anwendung der Zusammensetzungen erfolgt in iiblicher Weise 
durch Auftragen auf ein Substrat, beispielsweise durch Spruhen, 
Rollen, Giefien oder Impragnieren. Die aufgetragenen Mengen, bezo- 
45 gen auf die Summe der in der Zusammensetzung enthaltenen Kompo- 
nenten (A) und (B), betragen im allgemeinen 2 bis 100 g/m*. 
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Die einzusetzenden Mengen an Zusatzstof fen sind dem Fachmann be- 
kannt und richten sich im Einzelfall nach den gewtinschten Eigen- 
schaften und dem Anwendungszweck. 

5 Die erfindungsgemaJJen Zusammensetzungen sind auch als Bindemittel 
fur Dammstoffe aus anorganischen Fasern, wie Mineralf asern und 
Glasfasern brauchbar. Solche Dammstoffe werden technisch durch 
Verspinnen von Schmelzen der entsprechenden mineralischen Roh- 
stoffe hergestellt, siehe US-A-2,550,465, US-A-2 , 604 , 427, 

10 US-A-2,830,648, EP-A-354 913 und EP-A-S67 480. Die Zusammen- 
setzung wird dann auf die frisch hergestellten, noch heiflen an- 
organischen Fasern aufgespriiht. Das Wasser verdampft dann weitge- 
hend und die Zusammensetzung bleibt im wesentlichen unausgehartet 
als Viskosemasse auf den Fasern haften. Eine auf diese Weise her- 

15 gestellte endlose, bindemittelhaltige Fasermatte wird von geeig- 
neten Fdrderbandern durch einen Hartungsofen weitertransportiert. 
Dort hartet die Matte bei Temperaturen im Bereich von ca. 100 bis 
200°C zu einer steifen Matrix aus. Nach dem Harten werden die 
Dammstoffmatten in geeigneter Weise konfektioniert. 

20 

Der uberwiegende Anteil der in den Dammstoffen verwendeten Mine- 
ral- oder Glasfasern hat einen Durchmesser im Bereich von 0,5 bis 
20 ym und eine Lange im Bereich von 0,5 bis 10 cm. 

25 Die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen eignen sich aufierdem als 
Bindemittel fur Faservliese. 

Als Faservliese seien z. B. vliese aus Cellulose, Cellulose- 
acetat, Ester und Ether der Cellulose, Baumwolle, Hanf, tierische 
30 Fasern, wie Wolle oder Haare und insbesondere Vliese von synthe- 
tischen oder anorganischen Fasern, z.B. Aramid-, Kohlenstoff-, 
Polyacrylnitril-, Polyester-, Mineral-, pvc- oder Glasfasern 
genannt. 

35 Im Falle der Verwendung als Bindemittel fur Faservliese konnen 
die erfindungsgemafien Zusammensetzungen z. B. folgende Zusatz- 
stof feenthalten: Silikate, Silikone, borhaltige Verbindungen , 
Gleitmittel, Benetzungsmittel. 

40 Bevorzugt sind Glasfaservliese. Die ungebundenen Faservliese 
(Rohfaservliese), insbesondere aus Glasfasern, werden durch das 
erfindungsgemafle Bindemittel gebunden, d.h. verfestigt. 



45 
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Dazu wird das erf indungsgemafle Bindemittel vorzugsweise im 
Gewichtsverhaltnis Faser/Polymerisat (A) und (B) (fest) von 10:1 
bis 1:1, besonders bevorzugt von 6:1 bis 3:1 auf das Rohfaser- 
vlies z.B. durch Beschichten, Impragnieren, Tranken aufgebracht. 

5 

Das Bindemittel wird dabei vorzugsweise in Form einer verdiinnten 
wassrigen Zubereitung mit 95 bis 40 Gew.-% Wasser verwendet. 

Nach dem Aufbringen des Bindemittels auf das Rohf aservlies er- 
10 folgt im allgemeinen eine Trocknung vorzugsweise bei 100 bis 400, 
insbesondere 130 bis 280°C, ganz besonders bevorzugt 130 bis 230°C 
liber einen Zeitraum von vorzugsweise 10 Sekunden bis 10 Minuten, 
insbesondere von 10 Sekunden bis 3 Minuten. 

15 Das erhaltene, gebundene Faservlies weist eine hohe Festigkeit im 
trockenen und nassen Zustand auf. Die erf indungsgemaBen Bindemit- 
tel erlauben insbesondere kurze Trocknungszeiten und auch nie- 
drige Trocknungstemperaturen . 

20 Die gebundenen Faservliese, insbesondere Glasf aservliese eignen 
sich zur Verwendung als bzw. in Dachbahnen, als Tragermaterialien 
fur Tapeten oder als Inliner bzw. Tragermaterial fur Fuflboden- 
belage z.B. aus PVC. 

25 Bei der Verwendung als Dachbahnen werden die gebundenen Faser- 
vliese im allgemeinen mit Bitumen beschichtet. 

Aus den erf indungsgemaflen wassrigen Zusammensetzungen lassen sich 
weiterhin geschaumte Platten oder Formkorper herstellen. Dazu 

30 wird zunachst das in der Zusammensetzung enthaltene Wasser bei 
Temperaturen von < 100°C bis zu einem Gehalt von < 20 Gew.-% ent- 
fernt. Die so erhaltene viskose Zusammensetzung wird dann bei 
Temperaturen > lOO 0 ^ vorzugsweise bei 120 bis 300°C, verschaumt. 
Als Treibmittel dient dabei das in der Mischung noch enthaltene 

35 Restwasser und/oder die bei der Hartungsreaktion entstehenden 
gasfdrmigen Spaltprodukte . Die entstehenden vernetzten Polymer- 
schaume konnen beispielsweise zur Warmedammung und zur Schall- 
isolierung eingesetzt werden. 

40 Mit den erf indungsgema/3en Zusammensetzungen lassen sich durch 
Impragnierung von Papier und anschlieflende schonende Trocknung 
nach den bekannten Verfahren sogenannte Laminate, z.B. fiir deko- 
rative Anwendungen, herstellen. Diese werden in einem zweiten 
Schritt auf das zu beschichtende Substrat unter Einwirkung von 

45 Hitze und Druck auf laminiert, wobei die Bedingungen so gewahlt 
werden, daii es zur Aushartung des Bindemittels kommt. 
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Die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen sind weiterhin geeignet 
als forraaldehydfreie Kernsandbindemittel zur Herstellung von GuJJ- 
formen und Kernen fur den MetallguJJ nach den iiblichen Verfahren. 
Sie eignen sich auch als Bindemittel fur die Herstellung von 
5 Schleifpapieren und Schleifkorpern nach Verfahren, wie sie iibli- 
cherweise bei Phenoharzen praktiziert werden. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung. In den Bei- 
spielen steht FG fur den Feststof f gehalt wie er durch den Ge- 

10 wichtsverlust einer definierten Probe durch Trocknen bei 120 °c (2 
h) bestimmt wurde. Die Viskositat wurde bei 250 sec-i nach 
DIN 53019 bei-23°C bestimmt (Rheomat der Fa. Physica). Der K-Wert 
der Komponente (B) wurde anhand einer 1 gew.-%-igen wassrigen Lo- 
sung des Polymeren analog DIN 53726 bestimmt. Die Bestimmung des 

15 gewichtsmittleren Polymerisatteilchendurchmessers fur Komponente 
(B) erfolgte durch quasielastische Lichtstreuung an einer ver- 
diinnten Probe der Dispersionen B mittels eines Lichtstreuphotome- 
ters (Typ Autosizer der Fa. malvern), die mittels 2 gew.-%-i ger 
wassriger Natriumlaurylsulf atlosung auf einen Feststof f gehalt von 

20 0,01 Gew.-% eingestellt wurde. 

I. Herstellung der Komponente (A) 
Polymerlosung Al 



25 



In einem 4 1 Glasgefaii mit Ankerruhrer wurden 590 g Wasser, 4,7 g 
einer 15%igen wassrigen Natriumlaurylsulf atlosung, 35 g Styrol, 
35 g Ethylacrylat und 2,1 g Acrylsaure vorgelegt und auf 85°C auf- 
geheizt. Bei 85 °C wurde zeitgleich mit der Zugabe von Zulauf 1 

30 und Zulauf 2 begonnen. Zulauf 1 bestand aus einer geruhrten Emul- 
sion von 550 g Wasser, 88,6 g 15%iger Natriumlaurylsulf at-L6sung, 
665 g Styrol, 665 g Ethylacrylat und 40 g Acrylsaure. Zulauf 1 
wurde innerhalb von 3 h zudosiert. Zulauf 2 war eine Losung von 
8,4 g Natriumperoxodisulfat in 200 g Wasser und wurde innerhalb 

35 von 3,5 h zudosiert. AnschlieBend wurde auf 70°C abgeklihlt. Inner- 
halb von 1 h wurden dann 14 g einer 10%igen wassrigen Losung von 
t-Butylhydroperoxid sowie 6,3 g einer 20%igen wassrigen Hydroxy- 
methansulfonsaure-Natriumsalzlosung zugegeben. 

40 FG: 39%; pH: 3,2; Viskositat: 65 mPas; gewichtsmittlerer Teil- 
chendurchmesser: 196 nm. 

Polymerdispersion A2 

45 in einem 2 1 Polymerisationsgefa/J aus Glas, versehen mit einem 
Ankerruhrer wurden 448 g Wasser vorgelegt und auf 80 °C erwarmt. 
Nach Spulung der Apparatur mit Stickstoff wurden 10 Gew.-% der ' 
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Gesamtmenge von Zulauf 1 und 20 Gew.-% der Gesamtmenge eines Zu- 
lauf 2 auf einmal in das Polymerisations gef MB gegeben und das Ge- 
misch 15 min bei 80 o C geriihrt. AnschlieJ3end wurden bei 80 o C i n - 
nerhalb von 3 h die Restmenge von Zulauf 1 und innerhalb von 
5 3,5 h die Restmenge von Zulauf 2 raumlich getrennt kontinuierlich 
zugefiihrt. Es wurde eine Polymerdispersion erhalten, die einen 
Feststoffgehalt von 45,2%, eine Viskositat von 30 mPas und einen 
pH-Wert von 2,5 aufwies. Der gewichtsmittlere Teilchendurchmesser 
des Polymerisats lag bei 163 nm. 

10 

Zulauf 1: 426 g Wasser 

2,9 g 75 gew.-%ige wassrige Phosphonsaure 
36 g einer 40 gew.-%igen wassrigen Losung von ethoxy- 
lierten Oleylmonoamin mit einem mittleren Ethoxylie- 
15 rungsgrad von 12 

361 g Styrol 
217 g Methylmethacrylat 
144 g n-Butylacrylat 

20 Zulauf 2: 56 g Wasser 

1,8 g Azostarter V 50 (Fa. Wako Chemicals GmbH) 

II- Herstellung der Komponente (B) 

25 Polymerlosung Bl: 

Analog den Herstellungsbeispielen der EP-A-075 820 wurde ein Co- 
polymerisat aus 55 Gew.-% Acrylsaure und 45 Gew.-% Maleinsaure 
hergestellt. Als Radikalinitiator wurde Wasserstof fperoxid einge- 
30 setzt; die Polymerisationstemperatur lag bei 130 °C. Der Fest- 
stoffgehalt der erhaltenen wassrigen Polymerlosung lag bei 50 
Gew.-%, der pH-Wert bei 0,8 und die Viskositat bei 110 mPas. Der 
K-Wert des Polymers betrug 12,4. 

35 Polymerlosung B2 : 

analog zur Herstellung der Polymerlosung Bl wurde ein Homopolyme- 
risat aus Acrylsaure hergestellt. Der Feststoffgehalt der erhal- 
tenen wassrigen Polymerlosung lag bei 35 Gew.-%, der pH-Wert bei 
40 1,0 und die Viskositat bei 160 mPas. Der K-Wert des Polymers be- 
trug 24. 

Ill . Bindemittelzubereitungen 
45 Beispiel 1 (erf indungsgemafle Zusammensetzung) 



470 g der wassrigen Polymerlosung Bl wurden unter Riihren 70 g 



WO 99/09100 PCT/EP98/05250 

35 

Triethanolamin (Komponente C) zugesetzt. Zu der so erhaltenen Mi- 
schung wurden innerhalb von 15 Minuten unter Ruhren (100 Upm) 200 
g der wassrigen Polymerdispersion Al zugegeben. Der Feststof fge- 
halt der Zusammensetzung betrug 53 %, der pH-Wert 3,1. Die Visko- 
5 sitat betrug 190 mPas. 

Beispiel 2 (erf indungsgemafle Zusammensetzung) 

Zu 400 g der wassrigen Polymerlosung B2 wurden unter Ruhren 85 g 
10 Triethanolamin (Komponente C) zugesetzt. Zu der so erhaltenen Mi- 
schung wurden innerhalb von 15 Minuten unter Ruhren (100 Upm) 200 
g der wassrigen Polymerdispersion A2 gegeben. Der Feststof f gehalt 
der Zusammensetzung betrug 46 %, der pH-Wert 3,6. Die Viskositat 
betrug 110 mPas. 

15 

Vergleichsbeispiel 1 

Als Bindemittel wurde die Dispersion Al ohne Zusatze verwendet. 



20 Vergleichsbeispiel 2 



Als Bindemittel wurde die Polymerlosung Bl ohne Zusatze verwen- 
det. 

25 Vergleichsbeispiel 3 



Zu 870 g der wassrigen Polymerlosung Bl wurden unter Ruhren 130 g 
Triethanolamin (Komponente C) zugesetzt. Der Feststof f gehalt der 
Zusammensetzung betrug 56 %, der pH-Wert 3,4. Die Viskositat 
30 wurde zu 580 mPas bestimmt. 



Vergleichsbeispiel 4 



Zu 870 g der wassrigen Polymerisat-Dispersion A2 wurden unter 
35 Ruhren 130 g Triethanolamin (Komponente C) zugesetzt. Der Fest- 
stof f gehalt der Zusammensetzung betrug 47 %, der pH-Wert 5,1. Die 
Viskositat wurde zu 165 mPas bestimmt. 

IV. Prufung als Bindemittel fur Naturf asermatten 

40 

Die Bindemittel aus den angegebenen Beispielen und Vergleichsbei- 
spielen wurden durch Zugabe von Wasser auf einen Feststof f gehalt 
von 25 % verdunnt. Etwa 1 cm dicke Jute/Sisal-Matten (Hersteller 
Braunschweiger Jute- und Flachs-Industriebetriebe GmbH) wurden 
45 mittels einer Foulard-Walze mit der 25 %-igen Bindemittelf lotte 
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impragniert, so dafl, bezogen auf das trockene Fasergewicht, 25 
Gew.-% nichtfluchtige Bindemittelanteile aufgebracht wurden. 

Die impragnierten Fasermatten (35x30 cm) wurden in einem Umluft- 
5 trockenschrank bei 80 °C auf einen Restf euchtegehalt von 10 %, be- 
zogen auf trockene Fasern, getrocknet und mit einer hydraulischen 
Presse bei einer Presstemperatur von 200 °C und einem Pressdruck 
von 1,5 N/mm 2 verpresst. Die Press zeit betrug 2 Minuten. 

10 Die Biegefestigkeit (BF) wurde mittels Dreipunkt-Biegeversuch 
nach DIN 52352, bei verschiedenen Priif temperaturen (23 °C, 60 °C 
und 100 °C) gemessen. Die Dickenquellung (DQ) wurde bestimmt als 
relative Zunahme der Dicke von 2x2 cm groflen Stiicken der verpres- 
sten Fasermatten nach 2 h bzw. 24 h Lagerung in Wasser bei 23 °C. 

15 Die Klimabestandigkeit wurde anhand von 3x10 cm grotfen Stiicken 
der verpressten Fasermatten beurteilt, die in einem Klimaschrank 
bei 80 °C und 90 % relativer Luf tf euchtigkeit 1 Tag bzw. 7 tage 
gelagert wurden. Die Festigkeit der Priif korper wurde anschlieBend 
anhand einer Notenskala von 1 bis 5 beurteilt, wobei Note 1 einer 

20 sehr hohen Festigkeit und Note 5 einer sehr niedrigen Festigkeit 
entspricht . 

Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 1 zusammengef asst . 

25 



30 



35 



40 



45 
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Tabelle 1 



10 



15 



20 



25 





Bsp . 1 


Bsp . 2 


VBsp . 
1* 


VBsp . 
2* 


VRcn 

V 0o£J ■ 

3* 


vosp . 

4* 


Platten- 
dicke [mm] 


1,60 


1,49 


1, 65 


1 59 


1 ss 


1 A *7 
1,4/ 


Dichte 
[g/cm 3 ] 


0,72 


0,78 


0,69 


0 7? 


\J f 1 D 


n on 


BF 23 °C 
[N/mm 2 ] 


32,9 


34 , 1 


29 4 


.3 J , ZJ 


TO 1 
J O , 1 


^-i , 5 


BF 60 °C 
[N/mm 2 ] 


26,0 


26,7 


6,1 


12,6 


28,8 


3,2 


T3T7 TAP) op 

[N/mm 2 ] 


20 , 7 


19,0 


2,0 


2,9 


22,6 


n. b. 


DQ 2h [%] 


8 


7 


20 


65 


31 


55 


DQ 24h [%] 


12 


15 


21 


135 


57 


89 


Note vor 

Klimalage- 

rung 


1 


1 


1 


1 


1 


3 


Note nach 1 
Tag Klima- 
lagerung 


2 


2 


2 


5 


3 


5 


Note nach 7 
Tage Klima- 
lagerung 


2 


3 


5 


5 


4 


5 



* Vergleichsbeispiel 

n. B. - nicht bestimmbar 



Die Ergebnisse zeigen die uberlegenen Eigenschaf ten der erfin- 
dungsgemaflen Zusammensetzungen (Beispiel 1 und Beispiel 2) gegen- 
35 Uber den reinen Komponenten (A) und (B) (Vergleichsbeispiel 1 und 
Vergleichsbeispiel 2) als auch gegeniiber den nichterf indungsgema- 
fien Zusammensetzungen (Vergleichsbeispiel 3 und Vergleichsbei- 
spiel 4 ) . 
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PatentansprQche 

1. Verwendung einer thermisch hartbaren, waflrigen Zusanunen- 
setzung, enthaltend 

A) mindestens ein durch radikalische Polymerisation erhalt- 
liches Polymerisat, das < 5 Gew.-% einer a, p-ethylenisch 
ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure einpolymerisiert 
enthalt, 

B) mindestens ein durch radikalische Polymerisation erhalt- 
liches Polymerisat, das > 15 Gew.-% einer a,p-ethyle- 
nisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure einpolymeri- 
siert enthalt, und 

C) mindestens ein Alkanolamin mit mindestens zwei Hydroxyl- 
gruppen, 

als Bindemittel fur Formkorper. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, wobei die Komponente (A) eine 
a, (3-ethylenisch ungesattigte C 3 -C 6 -Mono- oder Dicarbonsaure, 
insbesondere Acrylsaure oder Methacrylsaure , einpolymerisiert 
enthalt. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Komponente (A) 
als Hauptmonomer einen Ester der Acrylsaure oder Methacryl- 
saure mit einem Ci-Ci 2 -Alkanol, eine vinylaromatische Verbin- 
dung, einen Vinylester einer C 2 -Ci 2 -Monocarbonsaure oder einen 
Ci-C 12 -Alkylvinylether einpolymerisiert enthalt. 

4. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
Komponente (B) £ 20 Gew.-%, insbesondere > 40 Gew.-% der 
Mono- oder Dicarbonsaure einpolymerisiert enthalt. 

5. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
Komponente (B) als Mono- oder Dicarbonsaure mindestens eine 
Verbindung einpolymerisiert enthalt, die ausgewahlt ist unter 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, Malein- 
saure, 2-Methylmaleinsaure und Itaconsaure. 

6. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
Komponente (B) andere ethylenisch ungesattigte Monomere ein- 
polymerisiert enthalt, die ausgewahlt sind unter Estern der 
(Meth) acrylsaure mit C!-C 12 -Monoalkoholen oder -Dialkoholen, 
vinylaromatischen Verbindungen, Butadien, Vinylestern von 
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aliphatischen C 2 -C 12 -Monocarbonsauren, (Meth) acrylnitril, 
(Meth)acrylamid, N-Ci-Cg-Alkylfmethjacrylamiden und 
N , N-Di-Ci-Cs-Alkyl ( meth ) acrylamiden . 

7. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
Komponente (C) ausgewahlt ist unter Diethanolamin, Trietha- 
nolamin und wasserloslichen, linearen oder verzweigten ali- 
phatischen Verbindungen, die pro Molekiil wenigstens zwei 
funktionelle Aminogruppen vom Typ (a) oder vom Typ (b) 



(a) (b) 

worin R fiir Hydroxyalkyl steht und R' fur Alkyl steht, ent- 
halten. 



Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
als Komponente (C) mindestens eine Verbindung der Formel I 

Rl \ / R 4 

N A N (I) 

R 2 ^ R3 



worin 

A fur C 2 -Ci 8 -Alkylen steht, das gegebenenf alls substituiert 
ist durch ein oder mehrere Gruppen, die unabhangig von- 
einander ausgewahlt sind unter Alkyl, Hydroxyalkyl, 
Cycloalkyl, OH und NR 6 R 7 , wobei R 6 und R 7 unabhangig von- 
einander fiir H, Hydroxyalkyl oder Alkyl stehen, 
und das gegebenenf alls unterbrochen ist durch ein oder 
mehrere Sauerstof f atome und/oder NR 5 -Gruppen, wobei R 5 
fur H, Hydroxyalkyl, (CH 2 ) n NR 6 R 7 , wobei n fiir 2 bis 5 
steht und R 6 und R 7 die oben angegebenen Bedeutungen 
besitzen, oder Alkyl, das seinerseits durch ein oder meh- 
rere NR 5 -Gruppen, wobei R* die oben angegebenen Bedeutun- 
gen besitzt, unterbrochen und/oder durch ein oder mehrere 
NR 6 R 7 -Gruppen substituiert sein kann, wobei R 6 und R 7 die 
oben angegebenen Bedeutungen besitzen, steht; 

oder A fiir einen Rest der Formel steht: 



(CH 2 )< 



icH 2 r? 



worin 
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o, q und s unabhangig voneinander fUr 0 oder eine ganze Zahl 

von 1 bis 6 stehen, 
p und r unabhangig voneinander fur 1 oder 2 stehen und 
t fur 0,1 oder 2 steht, 

wobei die cycloaliphatischen Reste auch durch 1, 2 oder 
3 Alkylreste substituiert sein konnen und 

R 1 , R 2 und R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur H, Hydroxy- 
alkyl, Alkyl oder Cycloalkyl stehen, einsetzt. 

9. Verwendung nach Anspruch 8, wobei die Komponente (C) ausge- 
wahlt ist unter mindestens einer Verbindung der Formel la: 

" Rl \ ^ R4 

N — A x — N (la) 

R 2 ^ R3 



10. 



worin 

Ai fur C 2 -Ci 2 -Alkylen steht, das gegebenenf alls durch min- 
destens eine Alkylgruppe und/oder mindestens eine 
NR6R7_Gruppe substituiert ist, wobei R* und R 7 unabhangig 
voneinander fur Alkyl oder Hydroxyalkyl stehen und 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Hydroxyalkyl oder 
H stehen oder einer der Reste Ri und R 2 und/oder einer 
der Reste R 3 und R 4 fur Alkyl oder Cycloalkyl steht. 

Verwendung nach Anspruch 8, wobei die Komponente (C) ausge- 
wahlt ist unter mindestens einer Verbindung der Formel lb: 

Rk \ ^ R 4 

N A 2 N (lb) 

R 2 ^ ^ R 3 



worin 

A 2 fur C 2 -C 8 -Alkylen steht, das durch mindestens eine 

NR5-Gruppe unterbrochen ist, wobei R* (oder die Reste R* 
unabhangig voneinander) fur Hydroxyalkyl oder Alkyl steht 
(stehen) und 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Hydroxyalkyl oder 
H stehen. 



LI. Verwendung nach Anspruch 8, wobei die Komponente (C) ausge- 
wahlt ist unter mindestens einer Verbindung der Formel Ic: 

Rl \ ^ R4 

N — A 3 — N (Ic) 

R 2 ^ R 3 



worin 
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A 3 fur C 2 -C 8 -Alkylen steht, das durch mindestens eine 

NR5-Gruppe unterbrochen ist, wobei R 5 fur H, Hydroxyalkyl 
oder CH 2 CH 2 NR 6 R 7 stent, 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur Alkyl stehen, das 
gegebenenfalls durch mindestens eine NR 5 -Gruppe unterbro- 
chen und/oder durch mindestens eine NR<>R 7 -Gruppe substi- 
tuiert ist, 

R 5 fur H, Hydroxyalkyl oder -rSnr^R 7 steht, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur H, Hydroxyalkyl oder 

-R 8 NR 6 R 7 stehen und 
R a fur einen Ethylen- oder Propylenrest steht, 
wobei (durchschnittlich) wenigstens 30% der N-Atome eine 
Hydroxyalkylgruppe tragen. 

12. Verwendung nach Anspruch 11, wobei es sich bei der Komponente 
(A) urn ein Umsetzungsprodukt eines Polyethylenimins mit Ethy- 
lenoxid handelt. 



13, 



Verwendung nach Anspruch 8, wobei die Komponente (C) ausge- 
wahlt ist unter mindestens einer Verbindung der Formel Ie: 

Rl \ ^ R 4 

N — A 5 N (Ie) 

R 2 ^ R3 

worin 

A 5 flir C 6 -C 18 -Alkylen steht, das durch mindestens eine 

NR5-Gruppe unterbrochen ist, wobei R* fur (CH 2 ) n NR 6 R 7 oder 
Alkyl steht, das gegebenenfalls durch wenigstens eine 
NR5-Gruppe, worin R$ fiir (CH 2 ) n R 6 R 7 oder Alkyl steht, 
unterbrochen und/oder durch mindestens eine NR 6 R 7 -Gruppe 
substituiert ist, n fiir 2 oder 3 steht und 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , r6 unc j R 7 unabhangig voneinander flir Hydroxy- 
alkyl oder H stehen. 



14. Verwendung nach Anspruch 8, wobei die Komponente (C) ausge- 
wahlt ist unter mindestens einer Verbindung der Formel If: 

Rl \ / R 4 

N A 6 N (If) 

R 2 ^ R3 



worin 

A 6 flir C 2 -C 12 -Alkylen steht, das durch mindestens ein Sauer- 

stoffatom unterbrochen ist und 
R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fiir Hydroxyalkyl oder 

H stehen. 
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15. Verwendung nach Anspruch 8, wobei es sich bei der Komponente 
(C) urn Polyalkanolamine handelt, die durch {Condensation von 
Dialkanolaminen und/oder Trialkanolaminen mit sich selbst, 
gegebenenfalls in Gegenwart von ein- bzw. mehrwertigen Alko- 

5 holen oder ein- bzw. mehrwertigen Aminen, erhaltlich sind. 

16. Verwendung nach einem der Anspriiche 7 bis 15, wobei es sich 
bei der Hydroxyalkylgruppe der Komponente (C) in den obigen 
Definitionen urn eine Hydroxypropyl- oder Hydroxyethylgruppe 

10 handelt. 



Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
Zusammensetzung die Komponenten (A) und (B) im Gewichtsver- 
haltnis (auf Feststof f basis ) von 50:1 bis 1:50 und die Kompo- 
nenten (0) und (C) im Gewichtsverhaltnis 100:1 bis 1:1 ent- 
halt. 



20 



18. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das 
Molverhaltnis von Carboxylgruppen der Komponenten (A) und (B) 
zu den Hydroxylgruppen der Komponente (C) im Bereich von 20:1 
bis 1:5 liegt. 



19. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die 
Zusammensetzung zusatzlich einen Reaktionsbeschleuniger ent- 

25 halt. 

20. Verwendung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
die Zusammensetzung als Bindemittel fiir Formkorper aus fein- 
teiligen Materialien, insbesondere aus Fasern, Spanen oder 

30 Schnitzeln verwendet. 



21. Thermisch hartbare, waBrige Zusammensetzung wie in einem der 
Anspriiche 1 bis 19 definiert. 

35 22. Zusammensetzung nach Anspruch 21, wobei die Komponente (C) 

ausgewahlt ist unter einer wie in einem der Anspriiche 1 oder 
8 bis 16 definierten wasserloslichen, linearen oder verzweig- 
ten aliphatischen Verbindung. 

40 23. Bindemittel, enthaltend eine Zusammensetzung nach Anspruch 21 
oder 22. 



24. Formkorper, erhaltlich durch Impragnieren eines Substrates 

mit einer Zusammensetzung nach Anspruch 21 oder 22 bzw. einem 
Bindemittel nach Anspruch 23 und Ausharten des impragnierten 
Substrats. 
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25. Formk6rper nach Anspruch 24, wobei es sich um Platten aus 

feinteiligen Materialien, insbesondere Spanplatten und Faser- 
platten, Dammstoffe Oder Faservliese handelt. 
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